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RESUMO

O interesse em substituir fibras sintéticas por fibras naturais em compédsitos poliméricos é
uma maneira de colaborar com as demandas globais por alternativas sustentaveis. As fibras
de abacaxi, conhecidas também por fibras de PALF (Pineapple Leaves Fiber) possuem
propriedades mecénicas especificas que viabilizam essa substituicao, possibilitando assim o
emprego como material de protecao balistica. Outro material que tem atraido especial
atencao é oxido de grafeno (GO) em funcao de notéveis propriedades que permitem melhorar
a adesao interfacial entre fibras naturais hidrofilicas e matriz polimérica hidrofébica quando
incorporado nos compésitos como reforgo. Nesse contexto, o presente trabalho visa avaliar
e investigar as propriedades mecanicas, térmicas, estruturais e balisticas da PALF e dos
compositos sob diferentes condigoes, sendo eles: o revestimento com GO nas fibras e
funcionalizacdo na matriz epéxi, variacao do volume de fibras em 10%, 20% e 30%, e o
arranjo unidirecional e bidirecional das fibras. Os ensaios e andlises que propiciaram essa
investigacao foram: analise do didmetro, densidade, teor de umidade, difracdo de raios
X (DRX), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), analise
termogravimétrica e termogravimetria derivada (TGA/DTG), microscopia eletronica de
varredura (MEV), ensaio de tragao das fibras e dos compdésitos, “pullout”, ensaio de
flexao, ensaio de impacto Izod e ensaio balistico de velocidade residual. Para verificacao
da variabilidade e confiabilidade dos resultados os métodos estatisticos utilizados foram
distribuigao de Weibull e andlise de varidncia (ANOVA). Dentre os principais resultados
referente as propriedades mecanicas dos compésitos, pelos ensaios de impacto Izod e flexdo,
foi observado o aumento da energia absorvida, da resisténcia a flexao e do médulo de
elasticidade com aumento da fragao volumétrica de fibras na configuragao unidirecional.
Em relagao ao ensaio de tragao foi verificado aumento da resisténcia a tragdo e médulo de
elasticidade, e diminui¢do da deformacao total com a adi¢ao do teor de fibras, além disso
o revestimento com GO nas fibras influenciou no aumento da resisténcia do compoésito de
matriz epéxi nao funcionalizada. Pelos ensaios balisticos de velocidade residual, o arranjo
bidirecional das fibras nas placas compositas foram responsaveis por sua integridade fisica
ap0Os os disparos. Ainda, as amostras bidirecionais contendo 30% de fibras nao revestidas
com GO, mas com incorporagdo de GO matriz epoxi apresentaram os melhores resultados
de energia absorvida e velocidade limite, vislumbrando uma possivel aplicacao como
segunda camada em sistemas de blindagem multicamada (SBMs) para colete de protegao
individual.

Palavras-chave: fibras de PALF. fibras naturais. compdsitos poliméricos. éxido de grafeno.
protecao balistica.



ABSTRACT

The interest in replacing synthetic fibers with natural fibers in polymer composites is a
way of collaborating with global demands for sustainable alternatives. Pineapple Leaves
Fiber (PALF) have specific mechanical properties that enable this replacement, thus
enabling their use as a ballistic protection material. Another material that has attracted
special attention is graphene oxide (GO) due to its remarkable properties that allow
improving the interfacial adhesion between hydrophilic natural fibers and hydrophobic
polymer matrix when incorporated into composites as reinforcement. In this context, the
present work aims to evaluate and investigate the mechanical, thermal, structural and
ballistic properties of PALF and composites under different conditions, namely: coating
with GO on the fibers and functionalization in the epoxy matrix, variation of the volume
of fibers in 10 %, 20% and 30%, and the unidirectional and bidirectional arrangement of
fibers. The tests and analyzes that led to this investigation were: analysis of diameter,
density, moisture content, X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), thermogravimetric analysis and derived thermogravimetry (TGA/DTG), scanning
electron microscopy (SEM), tensile test of fibers and composites, “pullout”, bending test,
[zod impact test and residual velocity ballistic test. To verify the variability and reliability
of the results, the statistical methods used were Weibull distribution and analysis of
variance (ANOVA). Among the main results regarding the mechanical properties of the
composites, by the Izod impact and bending tests, an increase in the absorbed energy,
the bending strength and the modulus of elasticity was observed with an increase in the
volumetric fraction of fibers in the unidirectional configuration. In relation to the tensile
test, an increase in tensile strength and modulus of elasticity and a decrease in total
deformation with the addition of fiber content was verified, in addition, the coating with
GO on the fibers influenced the increase in the strength of the non-functionalized epoxy
matrix composite. By residual velocity ballistic tests, the bidirectional arrangement of the
fibers in the composite plates were responsible for their physical integrity after the shots.
Also, the bidirectional samples containing 30% of fibers not coated with GO, but with
the incorporation of GO epoxy matrix, showed the best results of absorbed energy and
limiting velocity, envisioning a possible application as a second layer in multilayer armor
systems (MAS) for vests. of personal protection.

Keywords: PALF fibers. natural fibers. polymeric composites. graphene oxide. ballistic

protection.
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1 INTRODUCAO

A crescente consciéncia ambiental global e preocupacao social, o esgotamento de
recursos petroliferos e conceito de sustentabilidade, resultam no interesse por materiais
naturais. Materiais como os compositos de matriz polimérica reforcados com fibras estao
presentes em variadas aplicagoes estruturais, em funcao de sua alta resisténcia especifica e
modulo quando comparado aos metais. Sao empregados como por exemplo, na industria
aeroespacial e automobilistica. Os compdsitos pertencem a uma importante categoria
de materiais dentre uma ampla variedade existente, e sao reconhecidos por combinar
diferentes materiais em sua producao, exibindo assim propriedades especificas que nao
sdo atendidas por materiais monoliticos convencionais. A presente pesquisa abordara
especificamente o material de refor¢co dos compoésitos, as fibras, com interesse especial
nas fibras naturais - podem ser utilizadas também fibras sintéticas na composicao de
compdsitos hibridos - como forma de contribuir em alternativas as demandas globais por

materiais mais sustentaveis.

Dentre as diversas fibras naturais lignoceluldsicas (FNLs) existentes pode-se destacar
as fibras de abacaxi, também chamadas fibras de PALF (Pineapple Leaves Fiber). Essas
fibras sao cultivadas em paises tropicais, no qual o Brasil se inclui, englobando todos seus
estados. Porém, no Brasil, as fibras das folhas de abacaxizeiros estdo sendo desperdicadas,
pois as regioes que cultivam essa planta aproveitam apenas o fruto. A respeito do fruto,
em termos de importancia na producao mundial apresenta-se em segundo lugar, sendo
o Brasil um dos grandes produtores, registrando cerca de 10% do volume estimado em
2017, segundo Altendorf (2019), economista da FAO. A producao agricola do abacaxi é de
elevada importancia econémica e social, garantindo um faturamento de aproximadamente
2,3 bilhdes de reais no ano de 2020 no Brasil segundo IBGE (2021). As fibras de PALF se
beneficiadas e extraidas adequadamente, podem ser utilizadas na fabricacao de fios, tecidos,
produtos artesanais, entre outras diversas aplicagoes industriais, isso porque essas fibras
possuem um dos melhores indices de finura em comparacao com outras FNLs. Considerando
as quatro condi¢oes como: a falta de tecnologia apropriada, que ha desconhecimentos
dos produtores sobre as possiveis aplicagoes, a grande quantidade de fibra produzida,
e a viabilidade de fonte de renda extra, logo, o aproveitamento do residuo pds-colheita

atualmente descartado é uma alternativa a problematica.

Em meio as possiveis aplicagoes para a fibra de PALF, a utilizacao sugerida nesta
pesquisa baseia-se em sistemas de blindagem multicamada (SBMs). Esse sistema tem por
objetivo absorver a energia do projétil, bem como, impedir a penetragao de fragmentos,
sendo efetivo e leve. Os SBMs tipicamente encontrados sao formados por uma placa

ceramica, seguida por camadas de fibras sintéticas apoiadas em uma placa metdlica ou
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placa de Kevlar®. Em estudos recentes (BRAGA et al., 2018a; BRAGA et al., 2018b;
GARCIA FILHO et al., 2020a) foi investigado a utilizagdo de FNLs em compositos
poliméricos como segunda camada em substituicao as fibras sintéticas, exibindo resultados

satisfatorios.

Visando o aprimoramento do desenvolvimento de SBMs, pesquisas recentes (TTWARI
et al., 2020; LUZ et al., 2020; COSTA et al., 2019; COSTA et al., 2020b; PEREIRA et
al., 2020) investigaram a incorporacao de 6xido de grafeno (Graphene Oxide - GO) em
compositos de matriz polimérica reforcado com FNLs. Visto que, o grafeno e seus derivados
tém sido tratados como uma grande conquista no campo da ciéncia e tecnologia em um
periodo curto de tempo. Destacando-se em aplicagoes comerciais como nos campos de
nanoeletronica, bioimagem, nanomedicina, entre outros ramos, com interesse especial em
novos materiais para nanotecnologia, engenharia biomédica, ciéncia dos materiais, fisica e
quimica verde devido as suas propriedades fisicas ajustaveis, area de superficie elevada e
propriedades térmicas. Dessa forma, os grupos funcionais existentes nas superficies das
FNLs podem desenvolver uma forte interagdo quimica com a inclusao do GO, além de

desempenhar um papel significativo na interacdo com matrizes poliméricas.

Diante o exposto, questoes como: Por que usar FNLs em substituicao as fibras
sintéticas habitualmente utilizadas? As fibras de PALF oferecem vantagens? Quais pro-
cedimentos experimentais serdo necessarios para determinar o possivel aproveitamento
dessas fibras? Essas indagacoes foram produzidas no intuito de serem elucidadas ao longo

da pesquisa indicando a importancia e a funcionalidade do tema.

Portanto, o estudo tem como proposta o emprego das fibras de PALF como reforco
em compoésitos de matriz epoxi com a insercao de GO em SBMs, interessando-se em outras
diversas aplicacoes, sendo necessaria a realizagao de procedimentos experimentais para

caracterizar e definir as propriedades mecanicas e térmicas do material.

1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste estudo é determinar as propriedades das fibras de abacaxi
(PALF) e dos compésitos poliméricos refor¢cados com 10%, 20% e 30% em volume de PALF
continuas e alinhadas (unidirecionais e bidirecionais) por meio de técnicas de caracterizagao

(mecanica, térmica e estrutural).

1.2 Objetivo Especificos

(1) Analisar a incorporacao de GO nas fibras de PALF, nos compdsitos e na resina

epoxi.
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(2) Obter informagoes microestruturais e de composigdo quimica, por meio das
técnicas de MEV, DRX e FTIR,;

(3) Avaliar propriedades térmicas obtidas por meio das técnicas de TGA e DSC

nas fibras de PALF e nos compésitos;

(4) Avaliar propriedades mecanicas por meio dos ensaios mecanicos de tragao,

flexao, pullout e 1zod;

(5) Executar e analisar os resultados obtidos por meio de ensaios balisticos.

1.3 Justificativa

A busca por novos materiais, bem como o aperfeicoamento de materiais existentes,
sao temas motivadores que vém sendo desenvolvidos ao longo do tempo relacionados a
ciéncia e a engenharia de materiais. Aliadas a esses temas, questdes como, preocupacao
ambiental, viabilidade econdémica e propriedades eficientes, sao alguns dos aspectos desafi-
adores e fundamentais que fazem parte de um processo gradativo cientifico e tecnologico a
criagdo e melhoria dos materiais. A necessidade decorre em proveito a sociedade como um
todo, onde o atendimento a essa necessidade torna-se cada vez mais sofisticada diante das

constantes evolucoes.

O estudo proposto abrange a classe de materiais compodsitos, classe essa capaz de
reunir as melhores caracteristicas e uma combinacgao de propriedades que nao é encontrada
nas outras classes de materiais isoladamente. Além disso, a utilizacao das fibras de abacaxi
(PALF) utilizadas como material de refor¢o no presente estudo, reflete a importancia da
investigacdo em consonancia com pesquisas anteriores (LEAO et al., 2015; GLORIA et
al., 2017b; LUZ et al., 2018; RIDZUAN et al., 2019; NAJEEB et al., 2020) ao agregar os
aspectos supracitados, principalmente em relacao a sustentabilidade, ja que continua sendo
um problema vigente. A utilizacdo de dxido de grafeno também confere ao estudo carater
inovativo, visto que esse material tem mostrado grande proficiéncia em todos os ramos da
ciéncia e tecnologia. Dessa forma, o trabalho se faz relevante para a comunidade académica,
para a sociedade e consequentemente de interesse do exército brasileiro, considerando-se
util e eficaz o estudo realizado almejando o emprego de tal compdsito em placa balistica

para protecao individual.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Compositos

A definicdo de material composito encontrada na literatura cientifica abordada
por diferentes autores corresponde a um material produzido artificialmente, formado por
dois ou mais materiais constituintes multifasicos com propriedades quimicas ou fisicas
significativamente diferentes, em escala macroscopica, tendo uma interface distinta que
os separa. Portanto, os compositos sao projetados para exibirem melhores combinagoes
de propriedades que cada material individual componente possui, propriedades essas
dificilmente alcangadas por materiais monoliticos (NAGAVALLY, 2017; AGARWAL;
BROUTMAN; CHANDRASHEKHARA, 2006).

Na metade do século XX ocorreu o surgimento dos compédsitos como uma classe de
materiais distinta, em funcao da producao devido a demanda e inser¢cao no mercado para
esses materiais multifdsicos, apesar da ideia de materiais compdsitos serem conhecidos ha
milénios. Pois na natureza existem diversos exemplos como: a madeira (fibras celuldsicas
em uma matriz de lignina), o osso (fibras de coldgeno curtas e macias embutidas em uma
matriz mineral chamada apatita), a concha marinha etc. (NGO, 2020; NAGAVALLY, 2017;
CHAWLA, 2012).

Em 1500 a.C. datam os primeiros usos de compésitos (combinagao de lama e
palha em um bloco de tijolo) pelos colonos egipcios e mesopotamicos para criacdo de
edificios fortes e duraveis. Em 1200 d.C., os mongdbis inventaram o primeiro arco composito
usando uma combinagao de osso, madeira e “cola animal”, esse instrumento ajudou a
garantir o dominio militar de Genghis Khan, em func¢ao de sua tecnologia sendo leve e
forte, considerada até entdo a arma mais poderosa até a invencao da polvora. No inicio de
1900, novos materiais sintéticos, os plasticos, como vinil, poliestireno, fendlico e poliéster
foram desenvolvidos e superaram as resinas naturais derivadas de plantas e animais que
até o momento era a Unica fonte de colas e ligantes. Entretanto, o reforco foi necessério
para fornecer forca e rigidez, em que nao ¢ suficientemente encontrado nos plasticos para
aplicagoes estruturais, desse modo, em 1935 a primeira fibra de vidro foi lancada. Essa fibra
quando combinada com um polimero plastico, forma uma estrutura incrivelmente forte
e leve, marcando o inicio da industria de polimeros reforcado com fibra (NAGAVALLY,
2017; NGO, 2020).

Durante a Segunda Guerra Mundial, em func¢do das necessidades do tempo de

guerra, maiores avancos foram obtidos na area dos compésitos, e dentre esses desenvolvi-
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mentos podem ser citados varios produtos para aplicagoes militares, como por exemplo,
em aeronaves. Tais materiais foram utilizados em 1945, crescendo rapidamente na dé-
cada de 1950. Com a menor demanda por produtos militares, inovadores de compdésitos
ambiciosamente tentaram introduzir esses materiais em outros mercados, como aeroespa-
cial, construcao e transporte. Na década de 1970, melhores resinas plasticas e fibras de
reforgo aprimoradas foram desenvolvidas. A Du Pont desenvolveu uma fibra de aramida
conhecida como Kevlar®, essa fibra se tornou o padrao em blindagem devido a sua alta
tenacidade. As fibras de carbono também foram desenvolvidas nessa época, desde entao,
vem substituindo o metal como o novo material de escolha. A industria de compdsitos
ainda esta evoluindo, com grande parte do crescimento agora focado em energia renovavel,
sustentabilidade, ainda em conjunto com um design eficiente, desempenho excepcionais,
buscando forga, rigidez, leveza e baixo custo (NAGAVALLY, 2017; NGO, 2020; CHAWLA,
2012; SHACKELFORD, 2008).

Sobre as caracteristicas dos materiais compoésitos, eles sao constituidos por uma
fase dispersa incorporada em uma fase continua, denominada matriz. A fase dispersa
(descontinua) geralmente possui maior rigidez e resisténcia que a fase continua e é cha-
mada de material de reforco. Dessa forma, os compdsitos sdo classificados em funcao de
sua microestrutura de uma unidade representativa de reforgo, como exibido na Figura
2.1. As propriedades dos compésitos sao fortemente influenciadas pelas propriedades das
fases constituintes, sua distribuicao, concentragao e interacao entre eles. Assim, além de
especificar o material constituinte e suas propriedades, é preciso especificar a quantidade
relativa e a geometria, que pode ser descrito pela forma, tamanho, distribui¢ao e ori-
entagao das particulas. Em relacao a essas caracteristicas geométricas microestruturais
trés tipos diferentes de compositos reforcados com fibras sao possiveis: fibras continuas e

alinhadas, fibras descontinuas e alinhadas e, fibras descontinuas e com orientacao aleatéria
(AGARWAL; BROUTMAN; CHANDRASHEKHARA, 2006; BARBERO, 2017).

Além da classificacdo dada aos compésitos referente a forma do reforgo, esses
materiais também podem ser classificados em relacao aos constituintes da fase matriz,
podendo ser: compoésitos de matriz polimérica (CMP), usados em diversas aplicagoes
em funcao das propriedades das resinas poliméricas, facilidade de fabricacao e custo,
portanto os mais comuns; compésitos de matriz metélica (CMM), desenvolvidos para uso
em condigoes além da capacidade dos sistemas com matriz polimérica, no entanto o custo
¢é mais elevado e; compésitos de matriz cerdmica (CMC) que possuem resisténcia superior
a altas temperaturas, porém possuem predisposicao a fratura fragil inerente ao material.
Embora apresentem maior dureza em comparacao com as ceramicas tradicionais em funcgao
do processo de formacgao das moléculas, e consequentemente esse processo eleva o custo

desse tipo de compédsito (NAGAVALLY, 2017; BARBERO, 2017; SHACKELFORD, 2008).

Os avancgos em materiais compositos nas tltimas décadas levaram ao desenvolvi-
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Figura 2.1 — Proposta de classificagdo hierarquica para os varios tipos de compositos
sintéticos e naturais. (Adaptado de CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2014;
NETO; PARDINI, 2006).

mento de reforgos descontinuos na forma de whiskers, fibras e arames. Embora os reforgos
descontinuos muitas vezes nao sejam tao eficazes quanto os reforcos de fibra continua na
melhoria de algumas propriedades mecénicas, como rigidez, for¢a ou resisténcia a fluéncia,
seu custo mais baixo e facilidade de fabricacdo de compositos os tornam muito atraentes
como agentes de reforco para certas aplicagoes. Whiskers, fibras e arames sdo classificagoes
dadas aos reforgos fibrosos com base em seus didmetros e tipo de material. A primeira
classe, whiskers sao monocristais altamente resistentes, com diametro na faixa de 0,01
a 10 micrometros e razao de aspecto acima de 10. Razdo de aspecto ([/d) é definida
como a propor¢ao da maior para a menor dimensao do reforco e é considerado o fator
chave na determinacao da eficdcia do reforco, particularmente para reforco de resisténcia
e rigidez. A segunda classe, fibras, sao normalmente polimeros ou ceramicos que podem
ser amorfas ou policristalinas, possuem didametro de 10 a 100 micrémetros. Por tltimo, a
terceira classe, arames, sao metais ou ligas com diametros relativamente grandes, entre 100
e 1000 micrometros (PARVIZI-MAJIDI; BEGUM, 2016; BAHL, 2021; RAUCH; SUTTON;
MCCREIGHT, 1968).

As fibras, devido as suas pequenas dimensoes transversais, nao sao diretamente
utilizaveis em aplicacoes de engenharia. Elas sao, portanto, incorporadas em materiais de
matriz para formar compositos fibrosos aprimorando propriedades mecanicas, elétricas,
térmicas, magnéticas ou outras. Por isso, esses compositos tornaram-se a classe mais
importante de materiais compositos porque sdo capazes de atingir altas resisténcias. A
matriz serve para unir as fibras, transferir cargas para as fibras e protegé-las contra-

ataques ambientais e danos causados pelo manuseio. Em compésitos reforcados com
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fibra descontinua, a fungao de transferéncia de carga da matriz é mais critica do que em
compositos de fibra continua (AGARWAL; BROUTMAN; CHANDRASHEKHARA, 2006;
PARVIZI-MAJIDI; BEGUM, 2016).

O comprimento da fibra influencia na eficiéncia do reforco, dessa forma existe um
dado comprimento critico para cada combinagao fibra-matriz, havendo uma relacao de
dependéncia entre os elementos da Equacao 2.1. Onde [, é o comprimento critico, os*
¢ a resisténcia maxima, d ¢ o didmetro da fibra e 7. é a resisténcia de ligagdo da fibra.
Sendo assim se a ligagdo matriz-fibra for forte um reforgo significativo é possivel (KELLY;
TYSON, 1965; BARBERO, 2017).

lc:O’f*d

o (2.1)

Ainda sobre as caracteristicas geométricas, diferentes comportamentos mecanicos
sao previstos. Para um carregamento paralelo as fibras de reforgo é produzido uma condicao
de isodeformagao (deformagao tanto da matriz quanto das fibras é a mesma). O médulo
elastico (e varias propriedades de transporte) sao médias simples, proporcionais ao volume,
dos valores para cada componente - ideia descrita pela equagao da regra das misturas
(Equagao 2.2), onde, o, é a tensao média no compésito no momento da falha (MPa), oy é a
tensdo maxima das fibras (MPa), o, é a tensdo méxima no componente da matriz (MPa)
e vy é a fragdo volumétrica das fibras (%) (BARBERO, 2017; SHACKELFORD, 2008).

0. = 0§ + 0 (1 — vy) (2.2)

Para um carregamento perpendicular as fibras de refor¢o é produzido uma condigao
de isotensdo (tensao o a qual o compoésito e ambas as fases estao expostas é a mesma) que
¢ um uso substancialmente menos eficiente do médulo da fibra de reforgco. O resultado do
carregamento de um compésito agregado uniformemente disperso é intermedidrio entre
os casos limites de isodeformagao e isotensao. Para os compoésitos de matriz dictil, o uso
efetivo da média das propriedades depende da boa ligacao interfacial entre a matriz e a
fase dispersa e a alta resisténcia interfacial correspondente. Para compésitos frageis com
matriz ceramica, a baixa resisténcia interfacial é desejavel a fim de fornecer alta resiliéncia
a fratura por um mecanismo de remocao de fibra (BARBERO, 2017; SHACKELFORD,
2008).

2.1.1 Compositos Poliméricos

Os polimeros, comumente chamados de plasticos, sio um dos materiais utilizados
para matriz, mais amplamente empregado para compositos reforcado com fibra. Suas

principais vantagens sdo baixo custo, facil processabilidade e boa resisténcia quimica. Por
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outro lado, baixa resisténcia, baixo médulo e baixas temperaturas de operac¢ao limitam
sua utilizacdo. Além disso, eles também se degradam por exposicao prolongada a luz
ultravioleta e alguns solventes (AGARWAL; BROUTMAN; CHANDRASHEKHARA,
2006; CHAWLA, 2012).

O conceito de polimero ¢é descrito como uma molécula de cadeia longa (macromolé-
culas) contendo uma ou mais unidades de dtomos repetidas, unidas por fortes ligagoes
covalentes, ou seja, um material polimérico é uma colecdo de numerosas moléculas de
polimero de estrutura quimica semelhante, porém de comprimento desigual. Por causa das
ligagoes predominantemente covalentes, os polimeros nao sao, em geral, bons condutores
de calor e eletricidade, além disso sdo estruturalmente mais complexos que os materiais
cerdmicos e metélicos (MALLICK, 2007; CHAWLA, 2012).

De acordo com a estrutura e comportamento dos polimeros, estes sao divididos em
duas grandes categorias: termoplasticos e termorrigidos. Nos polimeros termoplésticos,
as moléculas individuais sao quimicamente desunidas. Eles sao mantidos no lugar por
ligacOes secundarias fracas ou forgas intermoleculares, como ligacoes de van der Waals
e ligacoes de hidrogénio. Com a aplicacao de calor, essas ligacoes secundarias em um
polimero termoplastico sélido podem ser quebradas temporariamente e assim as moléculas
podem ser movidas em relagdo umas as outras ou fluir para uma nova configuragao se uma
pressao for aplicada sobre elas. No resfriamento, as moléculas podem ser congeladas em
sua nova configuracao e as ligagoes secundarias sao restauradas, resultando em uma nova
forma sélida. Assim, um polimero termoplastico pode ser amolecido pelo calor, derretido
e remodelado quantas vezes for necessario. Resumidamente, essa categoria de polimeros
consiste em moléculas de cadeia linear ou ramificada com fortes ligacoes intramoleculares,
mas fracas ligagoes intermoleculares. Sendo eles semicristalinos ou amorfos na estrutura e,
o derretimento e a solidificacao sao reversiveis podendo ser remodelados pela aplicacao de
calor e pressao (MALLICK, 2007; AGARWAL; BROUTMAN; CHANDRASHEKHARA,
2006).

Ja nos polimeros termorrigidos, as moléculas sdo quimicamente unidas por liga¢des
cruzadas, formando uma estrutura de rede rigida e tridimensional. Uma vez que essas
ligagoes cruzadas sao formadas durante a reagao de polimerizagdo (também chamada
de reacao de cura), o polimero termorrigido nao pode ser derretido pela aplicagao de
calor. No entanto, se o nimero de reticulagoes for baixo, ainda pode ser possivel amolecé-
las em temperaturas elevadas. Resumidamente, essa categoria de polimeros consiste em
estruturas reticuladas ou em rede com ligagoes covalentes entre todas as moléculas. Eles nao
derretem, mas se decompoem com o aquecimento e, depois de solidificados por um processo
de reticulagao (cura), eles ndo podem ser remodelados (MALLICK, 2007; AGARWAL;
BROUTMAN; CHANDRASHEKHARA, 2006).

Dentre os polimeros termoplasticos, como exemplos, pode-se citar o polietileno
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(PE), poliestireno (PS), nylons, policarbonato, poliacetais (POM), poliamida-imida (PAI),
poliéter-éter cetona (PEEK), polisulfona (PSU), sulfureto de polifenileno (PPS) e poliete-
rimida (PEI). Dentre os polimeros termorrigidos, podem-se citar como exemplos comuns,
epéxis, poliésteres, fendlicos, ureias, melamina, silicone e poliimida (PI) (MALLICK, 2007).
A resina polimérica empregada na matriz do compdésito utilizado no presente trabalho

trata-se do epoéxi.

2.1.2 Matriz Polimérica

A matriz fornece ao composito sua forma, aparéncia de superficie, tolerdncia ambien-
tal e durabilidade geral, enquanto o reforgo fibroso suporta a maioria das cargas estruturais,
dando assim rigidez e resisténcia macroscépicas. Além disso, a matriz desempenha vérias
fungoes em tal compésito reforcado com fibra (CRF), dentre eles estao: (1) manter as
fibras no lugar, (2) transferir tensoes entre as fibras, (3) fornecer uma barreira contra um
ambiente adverso, como produtos quimicos e umidade e (4) proteger a superficie das fibras
da degradagao mecénica (por exemplo, por abrasao) (PICKERING, 2008; MALLICK,
2007).

A sele¢ao da matriz tem uma grande influéncia nas propriedades de cisalhamento,
de compressao interlaminar, bem como de cisalhamento no plano do material compésito.
A matriz fornece suporte lateral contra a possibilidade de flambagem da fibra sob carga
de compressao, influenciando em grande medida, a resisténcia a compressao do material

compésito (PICKERING, 2008; MALLICK, 2007).

2.1.2.1 Matriz Epéxi

As resinas epdxi em seu papel como matriz em compoésitos reforcados com fibras
possuem varias vantagens em comparac¢ao com outros tipos de polimeros, dentre eles
vale destacar: (1) a natureza inerentemente polar que confere excelente adesao a uma
ampla variedade de fibras, (2) retracao de cura relativamente baixa que torna a precisao
dimensional de estruturas fabricadas mais facil de obter, (3) nenhum subproduto volatil da
reagao de cura para causar bolha indesejada ou formacao de vazio, (4) estrutura reticulada

que confere excelente resisténcia a ambientes hostis, tanto aquosos como nao aquosos

(PETERS, 1998).

Além dessas vantagens, as resinas epoxi tém uma enorme versatilidade porque
podem ser formuladas para atender a uma ampla gama de requisitos especificos de
processamento e desempenho, fazendo assim parte de varios setores industriais como
matéria-prima, por exemplo, na industria eletronica, de embalagem, construcao civil e
transporte (PETERS, 1998; NETO; PARDINI, 2006).

Os sistemas de resina epdxi sao empregados como recobrimentos protetivos, adesivos,
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equipamentos para a industria quimica, compositos estruturais, laminados elétricos e
encapsulados eletronicos (NETO; PARDINI, 2006). O emprego dessa resina em compdsitos
para protecao balistica é salientado neste trabalho, tendo em vista pesquisas recentes,
como por exemplo, na pesquisa de Garcia Filho et al. (2020a), em que foi estudado o
comportamento balistico de compédsitos de matriz epdxi reforcados com fibra de piagava,
na pesquisa de Rajole, Ravishankar e Kulkarni (2020) em que foi estudado o desempenho
de compositos/ sanduiches de juta-epéxi sob impacto balistico, na pesquisa de Braga et
al. (2018b), em que foi feito a comparacao balistica entre compdsitos de epéxi-rami e

epéxi-aramida em sistemas de armadura multicamadas.

As resinas epoxi termorrigidas possui custo maior que os poliésteres, mas tém
melhor resisténcia & umidade, menor encolhimento na cura (cerca de 3%), uma temperatura
maxima de uso mais alta e boa adesao com fibras de vidro, desta forma, possuem alto
desempenho. Essas resinas epoxi sao liquidos organicos de baixo peso molecular contendo
uma série de grupos epéxidos, que sao anéis de trés membros com um oxigénio e dois
atomos de carbono (NETO; PARDINI, 2006; CHAWLA, 2012; AGARWAL; BROUTMAN;
CHANDRASHEKHARA, 2006).

A resina epdxi é um liquido viscoso, e a viscosidade é funcao do grau de polimeriza-
¢ao (n - n° de meros). A variedade mais importante de epéxis é um produto de condensagao
de epicloridrina e bisfenol-A, que tem como base o diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA),
conforme estrutura quimica béasica exibida na Figura 2.2. Os agentes de cura sao aminoa-
cidos organicos ou compostos acidos, e a reticulacao ¢ obtida pela introducao de produtos
quimicos que reagem com os grupos epoxi e hidroxi entre cadeias adjacentes. A extensao
da reticulacao é uma funcao da quantidade de agentes de cura. Geralmente, 10-15% em
peso de aminas ou anidridos de acido sao adicionados e eles se tornam parte da estrutura
do epéxi (CHAWLA, 2012; AGARWAL; BROUTMAN; CHANDRASHEKHARA, 2006;
NETO; PARDINI, 2006).
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Figura 2.2 — Estrutura quimica da resina epodxi diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA).
(Adaptado de NETO; PARDINI, 2006).
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2.2 Fibras Sintéticas

As fibras ocupam a maior fragdo de volume em um CRF e compartilham a maior
parte da carga atuando nesse tipo de estrutura, dessa maneira sao os principais constituintes.
A selecao adequada do tipo de fibra, fracdo de volume da fibra, comprimento e orientacao
da fibra é importante, uma vez que influencia caracteristicas do compésito, sendo elas: (1)
densidade, (2) resisténcia a tragdo e médulo, (3) resisténcia & compressao e médulo, (4)
forga de fadiga, bem como mecanismos de falha de fadiga, (5) condutividades elétricas e
térmicas e (6) custo (MALLICK, 2007).

Uma série de fibras estao disponiveis para atuar como reforco, incluindo fibras
naturais ou sintéticas. Esses dois tipos descrevem a classificacao principal, mas cada uma
delas sao subclassificadas em relagdo a origem conforme exibido na Figura 2.3. Dentre
as fibras sintéticas comuns disponiveis comercialmente estao a fibra de vidro, aramida
(Kevlar®), fibra de carbono/ grafite, fibra de boro, fibra de polietileno, fibra de alumina,
entre outros (SABA; JAWAID, 2017; PETERS, 1998; NETO; PARDINI, 2006).
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Figura 2.3 — Classificacao e subclassificagao das fibras (Adaptado de SABA; JAWAID,
2017).
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As fibras sintéticas sao feitas de matérias-primas como o petroleo, a base de produtos
quimicos ou petroquimicos, produzidas inteiramente em laboratério, e respondem por
cerca de metade de todo o uso de fibra, com aplicagbes em todos os campos da tecnologia
de fibra e téxtil. Além disso, essas fibras sdo mais compridas e duradouras do que as fibras

naturais, elas tendem a ser muito menos sensiveis do que as fibras naturais porque nao

sao biodegradaveis (JAMIR; MAJID; KHASRI, 2018; SABA; JAWAID, 2017).
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A fibra de vidro, aramida (Kevlar®) e fibra de carbono sao os tipos de fibras
amplamente utilizados em armaduras de protecao pessoal. As fibras de Kevlar® sao muito
onerosas devido ao caro processo de fabricacdo e equipamentos especificos caros. Existem
trés tipos principais como: Kevlar®, Kevlar® 29, Kevlar® 49 (SABA; JAWAID, 2017;
PETERS, 1998).

As fibras de carbono apresentam ampla variedade de resisténcias e modulos, e tém
o maior numero de fornecedores. Existem muitas maneiras de produzir essas fibras, mas a
quantidade relativa de exposi¢ao em temperaturas de 2500-3000 °C resulta em maior ou
menor grafitizacao da fibra. E, graus mais altos de grafitizagao geralmente resultam em
uma fibra mais rigida (médulo mais alto) com maiores condutividades elétrica e térmica e,
geralmente, custo mais alto (PETERS, 1998).

As fibras de vidro sao as fibras sintéticas mais versateis e baratas em comparacao
com o Kevlar® e carbono, amplamente utilizado nas industrias de compositos poliméricos,
possuindo alto percentual (50%) de teor de silica, ao lado de diferentes éxidos minerais.
Porém, suas propriedades mecéanicas nao sao comparaveis com outras fibras estruturais.
Essas fibras sao de material leve, menos quebradico, menos rigido, extremamente forte e
robusto. Compdésitos poliméricos reforcado com vidro sao usados onde a rigidez de fibras
de carbono ou aramida nao sdo necesséarias (SABA; JAWAID, 2017; PETERS, 1998).

Em relacao as propriedades mecénicas, sobre o comparativo dessas fibras (Tabela
2.1), o médulo de elasticidade, a resisténcia e a resisténcia a fadiga do Kevlar® e das fibras
de carbono sao maiores do que as fibras de vidro. O Kevlar® e as fibras de carbono tém
uma alta relagdo resisténcia/ peso em comparac¢ao com as fibras de vidro tipo E mais
comumente utilizadas. O Kevlar® e as fibras de carbono sdo resistentes a temperaturas
elevadas, mas o Kevlar® e o vidro ndo conduzem eletricidade (SABA; JAWAID, 2017).

Tabela 2.1 — Comparativo das propriedades mecanicas entre as fibras sintéticas (Adaptado
de SABA; JAWAID, 2017)

Fibras Médulo  de Resisténcia/ Resisténcia da Resisténcia a
sintéticas Young (GPa)  peso (kN.m/kg) fibra (MPa) fadiga (MPa)
Vidro E 30-40 564 3450 1500

Carbono  125-181 1013 4127 1600

Kevlar®  70,5-112,4 993 2757 1430

Com base no exposto, vale ressaltar que tanto as fibras naturais quanto as fibras
sintéticas apresentam desvantagens. Especificamente sobre as sintéticas, embora elas
tenham propriedades mecanicas benéficas, do ponto de vista ambiental e téxtil, algumas
de suas desvantagens incluindo algumas ja mencionadas sao: a nao reciclabilidade, a
nao biodegradabilidade, nao é renovavel e possui alto consumo de energia na fabricagao,

representa risco para a saude quando inalado, possui alto custo e densidade duas vezes
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maior quando comparado as fibras naturais, hidrofobicidade, menor conforto de uso, baixa
capacidade de tingimento, aumento de carga eletrostatica, tendéncia a pilling, dificuldades
de acabamento e lavabilidade insuficiente associada a sua natureza hidrofébica (JOHN;
NAIDU, 2004; GANGIL et al., 2020; SANJAY et al., 2016; PARVINZADEH, 2012)

2.3 Fibras Naturais Lignocelulésicas (FNLs)

As fibras naturais sdo os refor¢os mais promissores, em substituicdo as fibras sinté-
ticas nos compdsitos poliméricos reforcados com fibras, em func¢do da sua nao toxidade,
maciez, abrasividade reduzida, maior resisténcia especifica, menor densidade, minimo
impacto ambiental, biodegradabilidade, reciclabilidade, baixo custo, baixo consumo de
energia na producao, bem como atmosfera de processamento amigavel ao trabalhador
fornecendo assim melhores condi¢oes de trabalho, estimulo de empregos em zonas rurais,
além de possuirem propriedades mecénicas desejaveis (alta resisténcia elétrica, além de
boas propriedades de isolamento térmico e actstico) em comparagdo com fibras sintéticas,
como vidro, carbono e aramida. Além das vantagens ja citadas, outro beneficio das fibras
lignoceluldsicas sobre as sintéticas é seu dobramento em vez da quebra durante o proces-
samento e a fabricagdo (SABA; JAWAID, 2017; KERNT et al., 2020; GHOLAMPOUR,;
OZBAKKALOGLU, 2020).

A aplicacao de compositos a base de fibras naturais est4a aumentando rapidamente
devido a combinacao de interessantes propriedades mecénicas e fisicas junto com seu
carater ecologicamente correto, por isso tem despertado o interesse em diversos setores
industriais, principalmente na industria automotiva. Como exemplo, pode-se citar o
composito poliéster-algodao para uso em carroceria de automoveis, compoésito a base de
juta para uso em painéis das portas dos veiculos, bem como outras fibras para utilizacao
de componentes de acabamento interno produzido por diversos fabricantes alemaes como,
Mercedes, BMW, Volkswagen, Ford, Audi. Esse interesse despertado esta especialmente
relacionado a problemas ligados ao uso de compésitos reforcados com fibras sintéticas. O
esgotamento dos recursos petroliferos juntamente com o aumento das regulamentagoes
ambientais esta agindo cooperativamente para fornecer o impulso para novos materiais e
produtos que sejam compativeis com o meio ambiente e independentes de combustiveis
fosseis. O descarte e a reciclagem de residuos sao questoes importantes no ambito mundial,
onde o descarte em aterros esta sendo cada vez mais excluido no mundo todo devido a
crescente sensibilidade ambiental (GHOLAMPOUR; OZBAKKALOGLU, 2020; KERNI
et al., 2020; AALIYA; SUNOOJ; LACKNERB, 2021).

Apesar das varias vantagens proporcionadas pelas FNLs, elas possuem algumas
limitagoes, como por exemplo, (1) baixas temperaturas de processamento, nao tolerando

mais que 200 °C durante a consolidacao no interior da matriz do compdsito, (2) alta varia-
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bilidade nas propriedades mecénicas e baixa estabilidade dimensional; (3) alta sensibilidade
a efeitos ambientais, como variacao de temperatura de umidade, e fraca resisténcia ao fogo,
(4) fibras de origem vegetal sofrem influéncia consideravel referente ao solo, a época da
colheita, processamento apds colheita, e localizagao relativa no corpo da planta, (5) apresen-
tam segoes transversais de geometria complexa e desuniforme, (6) propriedades mecénicas
modestas em comparacao aos materiais estruturais tradicionais, além de durabilidade
inferior, (7) incompatibilidade fisico-quimica entre fibras hidrofilicas e matriz hidrofébica,
quando utilizadas como refor¢o em matrizes poliméricas (SABA; JAWAID, 2017; KUMAR,;
MANNA; DANG, 2022; ISLAM et al., 2022; GHOLAMPOUR; OZBAKKALOGLU, 2020;
FERREIRA et al., 2018).

Além da classificagdo descrita na Figura 2.3 segundo a origem anatdmica (tipo),
como fibras de caule, fibras de folhas, fibras de sementes, fibras do nticleo (floema/entrecasca),
fibras de grama/ cana (trigo e arroz) e os outros tipos (madeira e raizes), as fibras de
origem vegetal podem ser determinadas em funcao de sua utilizagdo, como primarias
(cultivadas como atividade agricola) e secundarias (residuos ou subprodutos especialmente
da agroindustria). As fibras de utilidade priméria incluem juta, cinhamo, sisal, entre outras,
ja as de utilidade secundaria incluem fibra de coco, abacaxi, palma etc. (GHOLAMPOUR,;
OZBAKKALOGLU, 2020; FARUK et al., 2012; JAMIR; MAJID; KHASRI, 2018).

Além da distingao classificatéria das FNLs, outras caracteristicas as diferenciam
como a composicao quimica, propriedades fisicas e mecanicas, entre outros exemplificados
nas Tabelas 2.2 e 2.3.

Tabela 2.2 — Propriedades fisicas de, algumas fibras elementares naturais (Adaptado de
CASTRO, 2013; KICINSKA-JAKUBOWSKA; BOGACZ; ZIMNIEWSKA,

2012)
Fibra Origem Comprimento Diametro Densidade Local de Cultivo
(mm) (pm) (kg/m?)

Juta Caule  1,90-3,20 15,90- 1300-1500 Asia, Europa, América do
20,70 Sul

Linho Caule  27-36 17,80- 1400-1500 Todos os Continentes
21,60

Canhamo Caule  8,30-14 17-23 1400-1500 Europa e Asia

Rami Caule  60-250 28,10-35 1550 Leste da Asia

Kenaf  Caule  2-2,70 17,70~ 1220-1400 Asia, Africa, América, Eu-
21,90 ropa

Sisal Folha 1,80-3,10 18,30- 1300-1500 Ameérica do Sul e Central,
23,70 Africa Oriental

Algodao Semente 20-64 11,50-17 1550 Amgéricas, India e Africa

Coco Fruto  0,90-1,20 16,20- 1150-1250 Africa Ocidental, Central,

19,50 India e Costa do Marfim
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Tabela 2.3 — Propriedades mecanicas e composi¢ao quimica qe algumas fibras elementares
naturais (Adaptado de CASTRO, 2013; KICINSKA-JAKUBOWSKA; BO-
GACZ; ZIMNIEWSKA, 2012; KUMAR; MANNA; DANG, 2022)

Fibra Resisténcia Médulo  Alongamento Celulose Lignina Aplicacoes
a tracao de Young na Ruptura (%) (%)
(MPa) (GPa) (%)
Juta 200-450 20-55 2-3 61-71,50 11,80- Embalagens, estofa-
13 dos, tecidos decorati-
vos etc.
Linho 500-900 50-70 1,30-3,30 64,10- 2-2,20  Industria, alimenti-
71,90 cia, cosmética, auto-
motiva etc.
Canhamo 310-750 30-60 2-4 70,20- 3,70- Industria alimenticia

74,40 5,70 (6leo de canhamo),

cosmética etc.

Rami 915 23 3,70 68,60- 0,60- Tecidos de roupas, te-
76,20 0,70 cidos técnicos etc.
Kenaf 295-1191  22-60 - 31-57 8-19 Tecidos para curati-
vos etc.
Sisal 80-840 9-22 2-14 65,80-78 10-14  Cordas, tecidos para

sacolas etc.

Algodao 300-700 6-10 6-8 82,70-90 - Tecidos, quimonos
etc.

Coco 106-175 6 15-40 32-43 40-45  Estofados, industria
automotiva

Uma tnica FNL é um composto natural complexo formado por varias células.
E sao tidas como materiais compositos formados pela natureza, pois sdo constituidas
por microfibrilas a base de celulose atuando como reforco, envolvidas em uma matriz
amorfa a base de lignina e/ou hemicelulose (MOHAMED et al., 2018; FERREIRA et
al., 2018). A celulose é um polimero de glucano hidrofilico que consiste em uma cadeia
linear de unidades de 1,4-3 anidroglucose, que contém grupos hidroxila alcodlicos. Esses
grupos hidroxila formam ligagoes de hidrogénio intermoleculares e intramoleculares com a
prépria macromolécula, e com outras macromoléculas de celulose ou moléculas polares.
Portanto, todas as fibras naturais sao hidrofilicas por natureza. Embora a estrutura
quimica da celulose de diferentes fibras naturais seja a mesma, o grau de polimerizacao
(GP) varia (MASLOWSKI; MIEDZIANOWSKA; STRZELEC, 2018; RAHMAN; REZAUR,;
HAMDAN;, 2018; RAMAMOORTHY; SKRIFVARS; PERSSON;, 2015). A lignina é um
aglutinante amorfo com constituintes poliméricos alifaticos e aromaticos, enquanto a
hemicelulose compreende polissacarideos que permanecem associados a celulose, mesmo
apds a remocao da lignina (MOHAMED et al., 2018). Além desses constituintes quimicos,
essas fibras também contém pequenas quantidades de pectina, cera e substancias soltveis

em 4gua (JAMIR; MAJID; KHASRI, 2018).
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A microestrutura das FNLs apresenta células de fibras individuais, ligadas entre
si por meio da lamela média, e cada célula de fibra individual consiste em trés partes
principais: a parede primdria, a parede secundaria (S1, S2, S3), e o limen, exibidos na
Figura 2.4. Essas paredes celulares diferem em sua composigdo quimica (proporgao entre
celulose e lignina/ hemiceluloses), entre outros pardmetros microestruturais como angulo
microfibrilar, didmetro e area de limens, grau de cristalinidade e polimerizagao, pois variam
de uma fibra para outra, sendo assim possivel determinar as propriedades mecanicas de
cada FNL (MOUDOOD et al., 2018; FERREIRA et al., 2018; MONTEIRO et al., 2011).
As propriedades mecanicas de uma fibra sao significativamente dependentes do grau de
polimerizagao, uma vez que este se correlaciona fortemente com a razao de aspecto da
microfibrila, sabe-se que um grau mais alto é desejado para obtengao melhores propriedades
mecanicas (RAMAMOORTHY; SKRIFVARS; PERSSON, 2015; SHRIVASTAVA, 2018).

Parede Celular Secundaria 53

Parede Celular Secundaria 52

Microfibrilas de
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de forma helicoidal " e
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Figura 2.4 — Microestrutura das FNLs: a) fibras elementares e b) esquema da constituigao
estrutural (CASTRO, 2013).

O processo de degradagao, as condicoes climaticas e a idade da planta além de
influenciar a estrutura das FNLs influencia também na composi¢do quimica que por sua vez

influencia as propriedades mecanicas. Dentre os fatores que interferem nas propriedades
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mecanicas das FNLs estao, por exemplo, o dngulo microfibrilar (dngulo entre o eixo
longitudinal da fibra e da microfibrila de celulose), teor de celulose, lignina, substancias de
cera, cristalinidade, didmetro e comprimento da fibra, e defeitos celulares (MOUDOOD et
al., 2018; AALIYA; SUNOOJ; LACKNERB, 2021; RAMESH; PALANIKUMAR; REDDY,
2017).

O angulo microfibrilar (AMF') determina a rigidez das fibras. As FNLs sao mais
ducteis se as microfibrilas tém uma orientacao espiral ao eixo da fibra. Se as microfibrilas
estiverem orientadas paralelamente ao eixo da fibra, as fibras serao rigidas, inflexiveis e
terdo alta resisténcia a tracdo (REKHA; NAGARAJAGANESH, 2020). O aumento do teor
de celulose das FNLs pode aumentar também a resisténcia a tragao e médulo de Young.
O teor de lignina influencia suas propriedades de estrutura e morfologia, e as substancias
de cera afetam a molhabilidade e a caracteristica de adesao das fibras (MOUDOOD et
al., 2018; FIDELIS et al., 2013). A eficiéncia de reforgo da fibra natural esta relacionada
a natureza da celulose e sua cristalinidade, que tende a diminuir com o envelhecimento
da planta (RAZALI et al., 2015). A rigidez das FNLs também depende do didmetro e
comprimento em funcdo da superficie de contato especifico entre as fibras e a matriz
(JAUHARI; MISHRA; THAKUR, 2015).

2.3.1 Fibras de Abacaxi (PALF)

O abacaxi é uma planta tropical nativa de climas quentes com chuvas secas ou
irregulares, e tem origem na regiao entre 15° a 30° de latitude sul e 40° a 60° de longitude
oeste. Incluindo as dreas centro e sul da costa brasileira, nordeste da Argentina e Paraguai.
Essa planta se espalhou para outras partes tropicais do mundo, como por exemplo, Asia
(Tailandia, Filipinas, Indonésia, India e China), América Central do Sul (Costa Rica e
Brasil) e Africa (Nigéria e Africa do Sul), sendo os principais produtores (LEAO et al.,
2015; TODKAR; PATIL, 2019).

De acordo com Altendorf (2019), economista da FAO, a produgdo mundial de aba-
caxi foi estimada em aproximadamente 28,3 milhoes de toneladas em 2018, representando
28% do total global ficando em segundo lugar devido a robusta demanda internacional,
amplamente atendida pela Costa Rica, o maior produtor e exportador mundial de abacaxi.
E pela producao destinada ao mercado interno de produtos in natura no Brasil, o segundo
maior produtor de abacaxi. Conforme dados do IBGE (2021), a quantidade de frutos

produzidos no Brasil em 2020 foi de aproximadamente 1,6 bilhoes de unidades.

O abacaxi geralmente é cultivado por seus frutos, dessa forma é gerado residuo
pos-colheita em que a maior parte dele é queimado, ou deixado para apodrecer, levando
ao desperdicio das folhas e seu nao aproveitamento, devido, principalmente a falta de
conhecimento sobre seus usos econémicos. As fibras da folha do abacaxi (PALF) sao
obtidas das folhas da planta do abacaxi, conforme observado na Figura 2.5 (MOHANTY;
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MISRA; DRZAL, 2005; MISHRA et al., 2001; LEAO et al., 2015; TODKAR; PATIL,
2019).

Figura 2.5 — Fotografia das folhas e do fruto abacaxi (TODKAR; PATIL, 2019)

O abacaxi pertence a ordem Bromeliales, familia Bromeliaceae, subclasse monocoti-
ledoneas, géneros Ananas e Pseudoananas, e espécies Ananas comosus (L.) Merrill, agora
chamada de Ananas comosus. A cultura do abacaxi tem um caule curto que primeiro
produz uma roseta de folhas perto do periodo de maturacao, se alongando e liberando
folhas fibrosas dispostas em espiral. As folhas ap6s a maturidade tém cerca de 91 cm de
comprimento, 5 a 7,5 cm de largura, carregando aproximadamente 80 folhas e formato
de espada, de cor verde escura, com espinhos nas margens. Essas folhas sdo longas, finas,
cerosas, pontiagudas e com rigidez embutida, delas fibras fortes, brancas e sedosas podem
ser separadas (LEAO et al., 2015; TODKAR; PATIL, 2019; MOHANTY; MISRA; DRZAL,
2005).

O processo de extracao do PALF é de extrema importancia, pois é o fator chave na
determinacao da qualidade e quantidade da fibra, influenciando na estrutura, composigao
quimica e propriedades fisicas. A extracao pode ser feita manualmente ou mecanicamente,
o rendimento da fibra manualmente é menor. No método manual, as fibras sdo arrancadas
da folha por meio de uma placa ou pedaco de porcelana quebrada, concha de coco, ou
uma faca pequena. Comecando com a trituracao, batendo, raspando e descascando as
folhas. Um raspador experiente pode extrair fibra de mais de 500 folhas por dia, no
entanto, o processo é muito trabalhoso, requer mao de obra de 30 pessoas por tonelada de
folhas, e o rendimento relatado é cerca de 2,7 a 3,5% das fibras. Nesse processo, apds a
raspagem, as fibras sao lavadas e secas ao ar livre, e enceradas para remover os emaranhados
apos a secagem (JOSE; SALIM; AMMAYAPPAN, 2016; LEAO et al., 2015; KONWAR;
BORUAH, 2018; KANNOJIYA et al., 2013; TODKAR; PATIL, 2019).

A segunda etapa desse processo consiste na maceragao em agua, em que as fibras
raspadas sdo imersas em agua por 15-18 dias (para se tornarem saturadas) até que

os materiais carnosos que grudam apos a remocao da fibra saiam, devido a agao do
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microrganismo aquatico, resultando em fibras limpas. Produtos quimicos podem ser
adicionados para acelerar a atividade de microorganismos que digerem os materiais
indesejados e separam as fibras. Analogamente, também pode ser feito a maceracao
bacteriana podendo ser realizada em 4-5 dias, ou maceracao por orvalho levando entre 3 e
6 semanas. As fibras de boa qualidade sdo produzidas por extragdo manual em comparacao
com a extracdo mecanica (JOSE; SALIM; AMMAYAPPAN, 2016; LEAO et al., 2015;
KONWAR; BORUAH, 2018; KANNOJIYA et al., 2013; TODKAR; PATIL, 2019).

Na extracao mecanica, diferentes tipos de maquinas foram projetados e desenvolvi-
dos para a extracao de fibras com aumento de produtividade. Maquinas especialmente
projetadas sdo necessarias para a extracao de PALF, uma vez que os processos mecanicos
como quebra e escamacgao podem induzir danos as fibras. Esse processo é realizado com
descorticador envolvendo mecanismo de esmagamento das folhas verdes. As fibras sao
retiradas lavando as partes verdes, posteriormente é escovado com um pente e os fios
finos sao separados dos esponjosos, e por ultimo sao feitos os nés. Embora o processo
seja mais rapido, as fibras extraidas mecanicamente sao mais grossas do que as extraidas
manualmente. A maceracao é realizada se as fibras obtidas por extra¢gdo mecanica nao
estiverem com a qualidade desejada (JOSE; SALIM; AMMAYAPPAN, 2016; LEAO et al.,
2015; TODKAR; PATIL, 2019).

Sobre as caracteristicas estruturais da fibra de abacaxi, dentre as varias fibras
naturais extraidas de plantas folhas, comparativamente, a PALF possui maior porcentagem
de contetido de celulose e baixo angulo microfibrilar, que é o principal fator responsavel
pelo aumento das propriedades de tragao (TODKAR; PATIL, 2019; MOHANTY; MISRA;
DRZAL, 2005). Além disso, a PALF encontra aplicagoes na industria téxtil (tecidos,
tapetes, cortinas, entre outros), também foram realizadas investigagoes cientificas na érea
de compdésitos para explorar seu potencial de reforgo (GL()RIA et al., 2017b; LUZ et al.,
2018; REDDY; KUMAR; RAJU, 2018; BAHRA; GUPTA; AGGARWAL, 2017; PANYA-
SART et al., 2014; THREEPOPNATKUL; KAERKITCHA; ATHIPONGARPORN, 2009;
UMANATHA et al., 2020; MANGAL et al., 2003), devido a muitas razoes, como por
exemplo, disponibilidade abundante, mais barato, bom isolamento térmico e actstico,

excelente resisténcia a tragao e alta tenacidade.

2.3.2 Caracterizacao da Fibra de PALF

A caracterizagao da PALF compreende na sua composi¢ao quimica e estrutural,
bem como suas propriedades fisicas e mecanicas associadas. Quimicamente, ela é uma fibra
lignocelulésica multicelular que consiste em polissacarideos e lignina e outros compostos,
como gordura, cera, pectina, anidrido urénico, pentosano, matéria corante e substancias
inorganicas. Dentre os componentes quimicos, os principais sao celulose, hemiceluloses e

lignina. O quantitativo dessas composicoes foi estudado por varios pesquisadores, e a faixa
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observada por alguns desses estao descritos na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Composigao quimica das fibras de PALF (Autor)

Referéncias Celulose | Hemi- | Hollo- | Lignina | Pectina| Gordura | Cinza
celulose| celulose e Cera

(SENA NETO et | 63-49% | 6-13% | 61- 20- o 0 1,20-

al., 2015) 74% 36% 6,70%

(LEAO et al.,|67,12- | 945- 80- 4,40- 1,20- 3,20- 0,90-

2015; SAPUAN | 82% 18,80% | 87,56% | 15,40% | 3% 4,20% 2,70%

et al., 2011)

(TODKAR; PA-| 67,12- 15- 80,50~ | 4,40- 1,10- 3,20-7% | 0,90-

TIL, 2019) 83% 20% 85,50% | 15,40% | 4% 6%

(JOSE; SALIM; | 80-81% | 16- * 4,60- 2-3% * *

AMMAYAP- 19% 12%

PAN;, 2016)

*Percentuais nao informados pelos autores

Vale ressaltar que composigoes diferentes podem ser atribuidas a varios fatores,
incluindo origem das fibras, idade da planta, condi¢oes climaticas, regioes geograficas,
o processo de extracao das fibras, entre outros (JOSE; SALIM; AMMAYAPPAN;, 2016;
MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2005; LEAO et al., 2015).

A PALF é lustrosa como a seda, possui filamentos bem separados, sem estrutura
de malha, ao contrario da juta, além disso, o filamento é mais fino que a juta e 10 vezes
mais grosso que o algodao, embora o arranjo das moléculas nas fibras seja semelhante ao
algodao por ser rica em celulose (JOSE; SALIM; AMMAYAPPAN, 2016; MOHANTY;
MISRA; DRZAL, 2005). Em relagido a microscopia éptica, a PALF possui didmetro médio
de 10 pum, comprimento médio de 4,5 um e didmetro de fibra elementar de 25-34 pm, além
disso possui relacao de aspecto 450, que é 4 vezes maior que a da juta e a capacidade
do feixe de fibras equivalente ao do sisal (TODKAR; PATIL, 2019). A rigidez a flexao
e tor¢ao do PALF é comparavel as fibras de juta (SAPUAN et al., 2011; MOHANTY;
MISRA; DRZAL, 2005).

Sobre as propriedades fisicas e mecanicas da PALF, a faixa observada pesquisada

por alguns autores estao tabuladas na Tabela 2.5.

Uma caracteristica interessante da PALF é que a resisténcia do feixe de fibras
diminui em 50% quando imido, enquanto a resisténcia do fio aumenta em cerca de 13%
devido ao fato de que a propriedade de friccao do PALF ser muito alta na condicao tmida e
predomina sobre a queda na resisténcia a tragao da fibra de modo a aumentar a resisténcia
umida do fio. Portanto, sua alta natureza higroscopica e a resisténcia a abrasdo os tornam
mais peculiares para o uso. Sobre o uso de corantes, a PALF tem um problema adicional
de dificil penetragao devido a sua aspereza relativamente alta, além disso, a presenca de

grandes quantidades de lignina e outras substancias cerosas nessa fibra faz com que os



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 47

Tabela 2.5 — Algumas propriedades fisicas e mecanicas da PALF (Autor)

Referéncias Resisténcia | Modulo Alongamento | Densidade | Angulo mi-
a  tragao | de Young | na ruptura | (g/cm?) crofibrilar
(MPa) (GPa) (%) (°)

(SENA NETO et | 1309-629 86-37 * * 7,60-5,60

al., 2015)

(LEAO et al.,| 1627-170 | 82,50-6,26 | 3,37-1,60 1,44-1,07 | 14-12
2015; SAPUAN
et al., 2011)

(TODKAR; PA- | 1627-210 | 82,50-6,20 | 1,60-0,80 1,53-1,44 | 14-12
TIL, 2019)

(JOSE; SALIM: | 1627-413 | 82,50- 1,60 1,44 *
AMMAYAP- 34,50
PAN, 2016)

*Percentuais nao informados pelos autores

corantes desbotem mais rapidamente quando comparados ao algodao (JOSE; SALIM;
AMMAYAPPAN;, 2016; MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2005).

2.4 Grafeno

A definigao dada pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC)
retrata grafeno como uma tnica camada de carbono da estrutura de grafite, descrevendo
sua natureza por analogia a um hidrocarboneto aromético policiclico de tamanho quase
infinito. Porém ha uma confusdo e inconsisténcia na nomenclatura por pesquisadores e
pela industria em func¢do das formas de carbono em folha ou em flocos bidimensionais (2D)
relacionadas, incluindo produtos de grafite (SEGAL, 2009; BIANCO et al., 2013). Como
por exemplo, além do grafeno (monocamada), tém materiais multicamadas ultrafinos feitos
por esfoliagao de grafite, que sdo de grande interesse comercial, tém poucos materiais de
camada com empilhamento ABA ou falha rotacional que da origem ao desacoplamento
eletronico das camadas individuais. Também tem materiais de carbono feito de grafeno
ou Oxido de grafeno como precursores atomicamente finos, que podem ser empilhados,

dobrados, amassados ou empilhados em uma miriade de arquiteturas tridimensionais (3D)

(BIANCO et al., 2013).

Nesse contexto, a definigdo recomendada descreve que, grafeno é uma folha (monoca-
mada plana) com espessura de dtomos de carbono sp? ligados hexagonalmente, lembrando
a estrutura de um favo de mel, que nao sao parte integrante de um material de carbono,
mas estao livremente suspensos ou aderidos a um substrato estranho. O grafeno é um
material de construgao para materiais grafiticos de outras dimensionalidades, podendo

ser embrulhado em fulerenos (0D), enrolado em nanotubos (1D) ou empilhado em grafite
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(3D) (BIANCO et al., 2013; MARCANO et al., 2010; GEIM; NOVOSELOV, 2007).

A nanociéncia e a nanotecnologia oferecem oportunidades tinicas para criar com-
binagoes revolucionarias de cargas em nanoescala e materiais poliméricos para obter
nanocompositos poliméricos com propriedades interessantes (FU et al., 2019). Dessa forma,
milhares de publicagbes sobre grafeno foram geradas em um réapido ritmo de pesquisa rela-
cionados a materiais e nanotecnologia em funcao do grande interesse por suas propriedades
fisicas excepcionais, capacidade de ajuste quimico e uma gama de aplicagdes potenciais.
Como por exemplo, da satide ao aeroespacial, nos campos da eletronica, fotonica, materiais
compdsitos, geragao e armazenamento de energia, sensores, metrologia e biomedicina (ZHU
et al., 2010; TIWARI et al., 2020; WICK et al., 2014; KUMAR et al., 2021). O aspecto
mais importante dos nanocompdésitos é que as melhorias das propriedades sao obtidas com
cargas muito baixas no nanocompésito de polimero a base de grafeno em relacdo a matriz
de polimero de base (KUILLA et al., 2010).

Dentre as propriedades, ¢ importante apontar seu alto médulo de Young, sua
transmitancia éptica, boa condutividade elétrica e térmica, alta mobilidade intrinseca de
elétrons a temperatura ambiente, grande area superficial especifica tedrica, flexibilidade,
alta resisténcia mecanica, estabilidade ambiental, pode sustentar densidades de corrente
seis ordens de magnitude maiores do que a do cobre, é impermedavel a gases e compoe carac-
teristicas conflitantes como fragilidade e ductilidade. O aprimoramento das propriedades
do grafeno por funcionalizagdo ou modificacao de superficie é outra abordagem inovadora
para a exploracao de novos derivados do grafeno e suas utilizagdes para a fabricacao de
produtos e dispositivos. (ZHU et al., 2010; GEIM; NOVOSELOV, 2007; TIWARI et al.,
2020; NOVOSELOV et al., 2012; BONACCORSO et al., 2012).

Acerca dos termos derivados de grafeno, pode-se citar, nanofolhas de éxido de
grafeno, nanofitas de grafeno de poucas camadas, filme de 6xido de grafeno multicamadas
que se diferem basicamente pelo nimero de camadas e dimensoes laterais. Além dessas
variagoes, falha rotacional, modificagido quimica e razao atomica carbono/ oxigénio, também
descrevem materiais de grafeno, como por exemplo, pontos quanticos de grafeno (GQDs
- graphene quantum dots), nanofolha de grafeno, nanofitas de grafeno, 6xido de grafeno
(GO), pontos quanticos de éxido de grafeno (GOQDs - graphene ozide quantum dots) e
6xido de grafeno reduzido (rGO) (BIANCO et al., 2013; WICK et al., 2014; KUMAR et
al., 2021). Determinadas aplicagdes exigem requisitos e propriedades especificas, que por
sua vez relaciona-se com as técnicas de producao e processamento do grafeno no intuito
de obter uma boa relagdo custo-beneficio em grande escala (BONACCORSO et al., 2012).

2.4.1 Fabricacao do Grafeno

Procedimentos laboratoriais que permitem obter grafeno de alta qualidade sao

relativamente simples e baratos (NOVOSELOV et al., 2012). Existem varios métodos para
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a producao e processamento de grafeno e materiais relacionados para torna-lo acessivel,

ou seja, buscando a fabricagao em grande escala, de baixo custo e com qualidade aceitéavel

(BACKES et al., 2020; YU et al., 2020; KUMAR et al., 2021).

As categorias principais em que os processos de sintese de grafeno disponiveis podem
ser agrupados sao divididos em: top-down (cima para baixo) e bottom-up (baixo para
cima) (KUMAR et al., 2021; SHAMS; ZHANG; ZHU, 2015). A abordagem top-down se
concentra em quebrar o precursor do grafeno (grafite) em camadas atoémicas de uma pilha,
ja a abordagem bottom-up implementa moléculas de carbono como blocos de construgao,
em que normalmente essas moléculas sao obtidas de fontes alternativas (SHAMS; ZHANG;
ZHU, 2015).

Dentre os métodos encontrados para a categoria top-down, pode-se mencionar,
oxidagao-reducao quimica, esfoliacdo em fase liquida (LPE), esfoliacao eletroquimica,
esfoliagdo mecanica, esfoliacdo em fase sélida, métodos de descarga de arco. Ja para
os métodos encontrados para a categoria bottom-up, encontram-se deposicao de vapor
quimico (CVD), crescimento epitaxial, laser e pirdlise térmica, sintese organica direta,
como exemplificado na Figura 2.6 (ZHANG et al., 2019; KUMAR et al., 2021; YU et al.,
2020).

Zhang et al. (2019) destaca que apesar das abordagens bottom-up terem um controle
refinado em cada detalhe durante a sintese de grafeno, e resultando em grafeno de alta
qualidade, sao dificeis de escalar até um nivel industrial, além de possuir valor mais alto
no campo da ciéncia dos materiais. J& as abordagens top-down sua escalabilidade é mais

alta e mais orientada para a industria.

Dos métodos mencionados, a estratégia mais simples, boa relagdo custo-beneficio e
versatil para obter dispersoes coloidalmente estaveis de folhas de grafeno de uma ou poucas
camadas é através da esfoliagdo em fase liquida (LPE). A energia na forma de ultrassom ou
forcas de cisalhamento é usada para superar a atracao de van der Waals em meio liquido.
Se feito em liquido adequado (solventes com pardmetros de solubilidade correspondentes
ou aditivos que atuam como estabilizadores eletrostaticos e/ ou estéricos), a reagregagao
¢é evitada. Os flocos resultantes podem ter baixas densidades de defeito e podem ser

posteriormente processados em solugdo por uma variedade de técnicas (BACKES et al.,

2020; PHIRI; GANE; MALONEY, 2017).

Esse método baseado em intercalagao oxidativa de grafite e subsequente delaminagao
para produzir éxido de grafeno (GO) estao entre as técnicas mais antigas. Os métodos de
Hummers e Hummers modificados sao usados para fazer GO que posteriormente pode ser
reduzido para obter éxido de grafeno reduzido (rGO), com uma variedade de aplicagoes
direcionadas a partir de sua produgao visando propriedades especificas (BACKES et al.,
2020).
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Método Bottom-up
Grafeno (Flocos/ Folha ou Filme) Hidrocarbonos

(Estolso T | oot e pr i 0

Precursores Gas: CH,, C.Hj, C;H,, CoHy, CoHs
Esfoliagdo de estado sélido/mecanica Liquide CgHg, CeHya, CH1OH, C;HsOH, C;H;OH
- (Técnica de fita adesiva, moagem de Solido: Cénfora, Sacarose, CeCle Polimeros
bolas, pontas AFM)
Esfoliagao em fase liquida (LPE) - Pressao atmosférica CVD (AP-CVD)
| (Sonicagao, moagem de bola (imida, mistura 2
de alio cisalhamento, homogeneizagéo de CVD aprimorado por plasma (PE-CVD)
alta pressao) (CVD de plasma de microondas, PE-CVD
|- acoplado indutivamente, PE-CVD de
Esfoliacio Elefroquimica radiofrequéncia, CVD de plasma de onda de
L (Esfoliagdo catédica/ancdica, esfoliagio EliA)
eletroquimica assistida por cisalhamento)
. - CVD de ultra-alto vacuo (UHV-CVD)
- CVD de baixa pressdo (LP-CVD)

Esfoliagao Quimica Oxidativa _

(Abordagem de oxidag&o de Brodie/ Crescimento epitaxial (SIC)

Staudenmaier/ Hummers/ Tour ou outros) :
+

Reducado Quimica :

(Quimica / Microondas / Térmica / Laser /

E!a_trp_c;ulmic_amsdugao fotoassistida ou Sinteses Quimica (Usando aromaticos)

Figura 2.6 — Métodos top-down e bottom-up (Adaptado de KUMAR et al., 2021)

Pirdlise térmica (Polimeros/ Oligdmeros)

O método proposto por Hummers e Offeman em 1958, conhecido simplesmente
como método de Hummer, utiliza produtos quimicos como nitrato de sédio (NaNOs), acido
sulfirico (H250,) concentrado e permanganato de potéssio (K MnQOy4) como reagentes
altamente oxidantes na produgao de GO (PEI; CHENG, 2012; PHIRI; GANE; MALONEY,
2017; BACKES et al., 2020). Varios esforcos foram feitos para melhorar o método dos
Hummers, por exemplo, eliminando o uso de nitrato de sédio, onde o aumento de K MnQOy e
uma mistura de H,S0,/ H3 PO, pode melhorar o processo de oxida¢ao. Como a estratégia
principal permanece inalterada, esses métodos sdao geralmente chamados de métodos
Hummers modificados (PEI; CHENG, 2012; PHIRI; GANE; MALONEY, 2017; BACKES
et al., 2020).

Para exemplificar esse processo ¢é exibido na Figura 2.7, esquemas de conversao de
grafite em Oxido de grafeno com o aspecto da amostra correspondente em cada estagio.
Sao formados dois produtos intermediarios (estdgio 1 GIC e PGO) e o produto GO final.
A camadas de grafeno é representada pelas linhas pretas sélidas e as camadas simples
de GO é representada pelas linhas pretas pontilhadas, o intercalante Hy,SO,/ HSOy é

representado pelas linhas azuis e a camada da mistura de Hy,SO,/ HSOy intercalante



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 51

com a forma reduzida do agente oxidante é representado pelas as linhas roxas (PHIRI,;
GANE; MALONEY, 2017).

H,80,/ HSO,~

Grafite
KMnO, | H,S0,
—_—

Agentn . ?

Figura 2.7 — Esquema de conversao de grafite em GO pelo método de Hummers (Adaptado
de PHIRI; GANE; MALONEY, 2017)

O uso do grafeno em compositos tem sido explorado, como um aditivo promissor
porque sua forma bidimensional, alta relacdo de aspecto, alta flexibilidade e resisténcia
mecanica permitem que seja usado como um revestimento na superficie da fibra de
reforgo ou como uma conexao mecanica/ elétrica entre diferentes camadas de fibra. Sua
superficie quimica ajustavel permite que sua interacao seja aprimorada com a fibra ou a
matriz polimérica usada no compésito (PAPAGEORGIOU; KINLOCH; J.YOUNG, 2017;
VALOROSI et al., 2019). Além disso, o GO contém grupos funcionais de oxigénio, como
hidroxila, epéxi e carboxilico, que podem interagir facilmente com a matriz polimérica
(PHIRI; GANE; MALONEY, 2017; BACKES et al., 2020; STANKOVICH et al., 2006;
PAPAGEORGIOU; KINLOCH; J.YOUNG, 2017).

2.4.2 Oxido de Grafeno (GO)

O conceito proposto por Bianco et al. (2013) referente a éxido de grafeno (GO)
trata-se de grafeno quimicamente modificado preparado por oxidacgao e esfoliagao que é

acompanhado por extensa modificacdo oxidativa do plano basal. GO é um material de
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monocamada com alto teor de oxigénio, tipicamente caracterizado por razoes atomicas

C/O menores que 3,0 e tipicamente mais proximas de 2,0.

A estrutura final do GO obtida depende do processo de oxidacdo quimica utilizado.
Esses processos quimicos interrompem a rede ligada a sp? e introduzem grupos hidroxila ou
epoxido no plano basal, enquanto grupos carbonila e carboxilicos, juntamente com lactona,
fenol e quinona se fixam nas bordas. A introducao desses grupos funcionais sao essenciais
para a producao do GO. O modelo estrutural dado por Lerf-Klinowski ¢ apresentado
na Figura 2.8 (BONACCORSO et al., 2012; GAO, 2015). O modelo mostra apenas a
conectividade quimica, e ndo a orientacao estérica, dessas funcionalidades, considerando

anéis lactol de cinco e seis membros, éster de um alcool terciario, hidroxila, epoxi e cetona.

Figura 2.8 — Modelo estrutural do GO proposto por Lerf-Klinowski (ZHU et al., 2010)

O GO possui uma série de propriedades que sao benéficas para diversas aplicagoes.
Em fung¢do da sua superficie oxigenada, o GO pode sofrer esfoliagao completa em agua
produzindo suspensoes coloidais de folhas individuais que podem ser funcionalizadas
posteriormente, desoxigenadas ou dispersas em matrizes poliméricas para gerar novos

materiais multifuncionais e compésitos (BACKES et al., 2020).

A incorporagao de GO em compdésito reforgado com fibras naturais definiu recen-
temente uma nova classe de materiais com propriedades aprimoradas para aplicagoes
que incluem o emprego balistico (PEREIRA et al., 2020). Dentre os estudos com essa
temética pode-se citar as pesquisas de Costa et al. (2020b) e Costa et al. (2019) sobre as
propriedades mecéanicas de compoésitos funcionalizados com éxido de grafeno na matriz
epoxi ou no reforco de fibra de curaud, e o efeito do GO no compdsito para o sistema de
blindagem multicamada. Pode-se citar também as pesquisas de Silva et al. (2020) sobre o
efeito do revestimento de GO no desempenho balistico do tecido de aramida, a pesquisa de
Garcia Filho et al. (2020b) sobre o comportamento térmico da fibra de piagava revestida
com GO e seus compositos epdxi, e a pesquisa de Pereira et al. (2020) sobre o desempenho
balistico do compdsito de matriz epdxi incorporado com GO para reforgo de tecido de

rami.
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2.5 Mecanismos de Fratura de Compdsitos Poliméricos Reforcados

com Fibras

A fratura em compositos de matrizes poliméricas, assim como em outros com-
poésitos, esta associada as caracteristicas das trés entidades: fibras, matriz e interface.
Especificamente, o descolamento da fibra/ matriz, o arrancamento da fibra (pullout),
ponte de fibras (bridging), a ruptura da fibra, a ruptura da matriz sdo os fenémenos de
absor¢ao de energia que podem contribuir para o processo de falha do compoésito induzido
pela carga de impacto. Evidentemente, os processos de descolamento e arrancamento
dependem do tipo de interface. Em baixas temperaturas, a fratura de um compdésito de
matriz polimérica envolve uma falha fragil da matriz acompanhada pelo arrancamento
das fibras transversais ao plano da trinca (CHAWLA, 2012; AGARWAL; BROUTMAN;
CHANDRASHEKHARA, 2006; ANDERSON, 2017).

O processo de fratura em compésitos ¢ muito mais complexo do que em materiais
homogéneos, como metais ou plasticos, porque uma série de eventos de micro falha podem
ocorrer durante a propagacao de fratura em um compoésito. Pode-se presumir que a falha
em um compoésito reforgado com fibra, assim como em metais, provém de pequenos defeitos
inerentes ao material. Esses defeitos podem ser fibras quebradas, falhas na matriz ou
interfaces descoladas. Apods a iniciagdo, a propagacao da falha ou processo de fratura pode
ser descrito usando o modelo simples mostrado na Figura 2.9. O modelo mostra varias
falhas locais possiveis, eventos que ocorrem durante a fratura de um composito reforcado
com fibra. A alguma distancia, antes da fissura, as fibras estdo intactas. Na regiao de alta

tensao perto da ponta, eles sdo fraturados, embora nao necessariamente ao longo do plano
da trinca (AGARWAL; BROUTMAN; CHANDRASHEKHARA, 2006).

\AAAAJ

1. Fiber pull-out

2. Fiber bridging

3. Fiber/matrix debonding
4. Fiber/failure

5. Matrix cracking

(@) (b) (c) (d)

Figura 2.9 — Exemplos de mecanismos de fratura em compésito refor¢ado com fibra (a)
falha no plano, (b) delaminagédo, (c¢) micro-curvatura e (d) delaminagao por
curvatura (ANDERSON, 2017)
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Os estados de tensdo em uma regiao préxima as pontas quebradas contém (1)
concentragoes de tensao no vazio criado pela fibra quebrada, (2) altas concentragoes de
tensao de cisalhamento na matriz perto das extremidades da fibra, e, (3) um aumento
na tensao normal média nas fibras adjacentes. Devido a essas ampliagoes de tensdo local,
existem possibilidades para varios modos de micro falha: (1) Descolamento parcial ou total
da fibra quebrada da matriz circundante devido a altas tensoes de cisalhamento interfacial
em suas extremidades. Como resultado, a eficacia da fibra é reduzida completamente
ou em um comprimento substancial. (2) Inicio de uma microfissura na matriz devido a
alta concentracao de tensoes nas extremidades do vazio. (3) Deformagao plastica (micro
escoamento) na matriz, principalmente se a matriz for ductil. (4) Falha de outras fibras
na vizinhanca da primeira quebra de fibra devido a altas tensdes normais médias e
as concentragoes de tensoes locais. Cada quebra de fibra cria concentracoes de tensao
adicionais na matriz, bem como em outras fibras. Eventualmente, muitas dessas fibras se
quebram e as microfissuras da matriz ao redor podem se juntar para formar uma longa
microfissura na lamina (MALLICK, 2007).

Dependendo da resisténcia interfacial fibra-matriz, esses componentes de tensao sao
capazes de separar as fibras da matriz circundante, mesmo antes de falharem na tensao. O
descolamento da fibra-matriz antes da ponta da trinca tem o efeito de debilitar a frente da
trinca e reduzir a sensibilidade ao entalhe do material. A alta resisténcia da fibra e a baixa
resisténcia interfacial promovem o descolamento sobre a falha de tracao da fibra. Com o
aumento da carga, as fibras continuam a quebrar aleatoriamente em varios locais da lamina.
Devido a distribuicao estatistica das falhas superficiais, a falha da fibra nem sempre ocorre
no plano da fissura. Portanto, a abertura da fissura da matriz pode fazer com que fibras
rompidas sejam arrancadas da matriz circundante, que é resistida pelo atrito na interface
fibra-matriz. Se a resisténcia interfacial for alta ou os comprimentos da fibra quebrada
forem maiores do que [./2, o arrancamento da fibra é precedido por descolamento ou falha
da fibra, mesmo atras da frente da trinca. Assim, as fibras rompidas atuam como uma
ponte entre as duas faces da fissura da matriz. Em alguns casos, multiplas fissuras paralelas
sao formadas na matriz, normal a direcdo da fibra. Se essas rachaduras forem preenchidas
por fibras, o volume da matriz entre as rachaduras pode deformar significativamente antes
da ruptura (MALLICK, 2007).

2.6 Blindagem Balistica

A sobrevivéncia de um sistema de combate depende de trés pardmetros principais,
como mobilidade, prote¢ao e poder de fogo (REDDY; SAVIO; MADHU, 2020). Nesse
ambito, a utilizagdo de armadura é conhecida por reduzir as fatalidades em ambientes
militares, mas também tem sido eficaz na reducao de lesdes e mortes dentro das forcas

policiais e de servigos correlatos (CROUCH, 2019). Porém, verifica-se que mesmo com
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sistemas de blindagem modernos, fornecer protegao total para o individuo ou um veiculo é
praticamente inviavel, visto que a protecao geral normalmente remete a sistemas consi-
deravelmente volumosos e/ou pesados. Portanto, as escolhas devem ser feitas para que a
localizacao da armadura seja mais provavel de fornecer a quantidade maxima de protecao
disponivel enquanto mantém a quantidade necessaria de conforto (para prote¢ao pessoal)
e mobilidade (para protecao de veiculos) (HANZELL, 2015).

Além da localizacao provavel, contamos com novos avangos na tecnologia de materi-
ais e de blindagem em que nao é preciso recorrer a espessuras cada vez maiores do material
para fornecer resisténcia a penetragao. Sendo assim, para maximizar a sobrevivéncia indi-
vidual, é necessario haver varias camadas de prote¢do - com cada camada exercendo uma
finalidade especifica. Deste modo, os sistemas de blindagem sao projetados com base nos
requisitos de desempenho, peso, aplicacio e capacidade de fabricacao e reducao de custo,
empregando materiais de baixa densidade e alta resisténcia a penetragao, sendo idealmente
o mais eficaz e leve possivel, e ndo muito volumoso (HANZELL, 2015; MEDVEDOVSKI,
2006; CROUCH, 2019).

Exemplificando sobre as necessidades de projeto para atender determinada espes-
sura, varias placas mais finas de ago monoliticas comerciais sao usadas embora possam
ser fabricadas com uma grande espessura, tendo em vista a flexibilidade aos usuarios em
termos de manutencao e mobilidade que as placas multicamadas oferecem. Dessa forma,
com base na literatura, a maioria dos estudos numéricos e experimentais relacionados a
blindagem balistica de chapas de ago focam na substitui¢do de chapas monoliticas por
chapas estratificadas de mesma espessura (PALTA; GUTOWSKI; FANG, 2018).

A combinacao de cerdmicas e compositos poliméricos é considerado uma solugao
de blindagem leve (menor do que a protegao de metal equivalente) para ameagas. Embora
tenham propriedades especificas elevadas, eles sao inferiores em termos de dureza e
resisténcia a compressao, que sao essenciais para derrotar os projéteis perfurantes na
armadura (REDDY; SAVIO; MADHU, 2020; ASENOV; LAKOV; TONCHEVA, 2013).
Isto posto, os sistemas de blindagem multicamadas (SBMs) é composto por pelo menos
duas camadas diferentes, uma camada formada por uma placa frontal de ceramica mais
dura com a capacidade de deformar e estilhagar o projétil, ou seja, mitigando a pressao
local imposta a placa posterior. Devido a esta camada frontal de ladrilhos ceramica, a
maior parte da energia do projétil é dissipada por meio de sua fragmentacao envolvendo
nucleacao, crescimento e coalescéncia de microfissuras. E uma segunda camada, formada
por uma placa de suporte de composito reforcado com fibra que possui a funcao de retardar
o projétil no impacto balistico, absorvendo parte da energia cinética do projétil. Essa
estrutura pode transferir a tensdo de impacto de forma eficaz nas dire¢oes transversal e
longitudinal devido a presenca de reforgos de fibra longa (GARCIA FILHO et al., 2020a;
MONTEIRO et al., 2017; TASDEMIRCI; TUNUSOGLU; GUDEN, 2012; MORYE et al.,
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2000; REDDY; SAVIO; MADHU, 2020).

Os padroes de desempenho de coletes a prova de balas sdo desenvolvidos pelo
Instituto Nacional de Justiga dos Estados Unidos (NLJ - National Institute of Justice)
que também opera um programa de certificagdo de armadura denominado Programa de
Teste de Conformidade (CTP), este programa é autoridade reconhecida em coletes a prova
de balas para uso policial - nao apenas nos Estados Unidos, mas em todo o mundo, pois
fornece confianca de que a armadura que compram e usam funciona de acordo com os
requisitos minimos de desempenho para protecao contra as ameacas comuns de armas de
fogo (GREENE et al., 2018). No Brasil, os padroes seguem as especificagoes das normas:
NBR 15000-1:2020 (ABNT, 2020a) que estabelece a terminologia aplicavel aos sistemas de
blindagem balistica, materiais, compositos, componentes e produtos resistentes a impactos
balisticos, incluindo armas, munigdes e ensaios; e NBR 15000-2:2020 (ABNT, 2020b) que
especifica a classificacdo, os requisitos e os métodos de ensaio para os materiais planos
opacos e/ou transparentes, destinados a oferecer protegao balistica. Para realizacao dos
testes de impacto balistico, as especificagoes definidas pela NI1J 0101.04 (2000) bem como

o nivel de protecao do sistema de blindagem, é exibido na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 — Nivel de protecao do sistema de blindagem em relagao ao impacto balistico
(Adaptado de NIJ 01.01.04, 2000)

Nivel | Rodada | Municdo (Calibre) | Massa do | Velocidade mi-| Energia

de teste projétil (g) | nima do projétil | cinética
(= 9m/s) )

I 1 .22 calibre LR LRN | 2,6 329 140,71
2 .380 ACP FMJ RN | 6,2 322 321,42

A 1 9 mm FMJ RN 8 341 465,12
2 40 S&W FMJ 11,7 322 606,55

I 1 9 mm FMJ RN 8 367 538,76
2 357 Mag JSP 10,2 436 969,49

TIA 1 9 mm FMJ RN 8 436 760,38
2 44 Mag JHP 15,6 436 148275

111 1 7.62 mm NATO | 9,6 838 3370,77

FMJ
v 1 .30 caliber M2 AP | 10,8 869 4077,87

Além de especificar os métodos e requisitos de desempenho para o teste balistico
de coletes a prova de balas a NIJ 0101.04 (2000), inclui os procedimentos de teste formais.
A primeira série de testes é o P-BFS (Perforation and Backface Signature) e requer que a
armadura demonstre resisténcia balistica consistente tanto a perfuracao quanto ao trauma
por forca bruta excessiva. A segunda série de testes é o teste BL (Ballistic Limit) que é

projetada para estimar estatisticamente o desempenho da perfuracao.

A série de testes P-BFS requer o uso de uma testemunha de deformacao pléastica
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(material de argila) mantida em contato direto com a superficie posterior do painel de
armadura. Esta configuracao é usada para capturar e medir a depressao (indentagao) BFS
(Backface Signature) produzida no material de apoio durante a rodada de impactos de
ameaga nao perfurantes, onde cada tamanho testado de um modelo de armadura nao deve
ter medigoes de profundidade BFS que excedam 44 mm (NIJ, 2000). A plastilina é o material
de testemunha balistica usada atras da armadura para avaliar esse teste BF'S, refere-se a
um bloco homogéneo de argila de modelagem a base de dleo, nao endurecivel, que tem por
objetivo avaliar o desempenho das protegoes balisticas quando nao ocorre perfuracao, se
trata de um material de baixo custo, reutilizavel e que mantém sua deformagao apés ser
impactado (GILSON et al., 2020).

O BL (Ballistic Limit) é normalmente denotado como o pardmetro Vsg, que se refere
a velocidade na qual o projétil tem 50% de probabilidade de apenas perfurar a armadura
no impacto. Embora esse método seja mais comumente utilizado, outros testes como Vj
(velocidade de penetragao zero) e V. (velocidade critica) sdo usados para a avaliacdo, para
um critério de aprovacao ou reprovacao, nestes testes nenhuma penetragao ocorre para
medigao da velocidade (WANG et al., 2014). Sabendo-se que o desempenho balistico da
armadura é baseado na energia cinética, e que a velocidade é o fator chave na determinacao
dessa energia, Morye et al. (2000) desenvolveram um modelo simples para quantificar a
energia absorvida de compdsitos poliméricos por impacto balistico, o modelo fornece um
valor do limite balistico, V, (Velocidade limite), definido como a velocidade mais alta
estimada na qual o projétil é parado. Dessa forma, a Equagao. 2.3 descreve a energia
absorvida e, a partir dessa equacao outra pode ser obtida, considerando que a velocidade
residual é nula de modo que o projétil fica preso na blindagem, descrevendo a velocidade

limite pela Equacao 2.4.

1
Eas = 5m(Vi = Vi) (2.3)
2
Vi =\ —Eus 2.4
L=\~ Eu (24)

Onde: E,s - Energia absorvida; V;, - Velocidade limite; m - massa do projétil; V; -

Velocidade de impacto (inicial) e Vi - Velocidade residual (ap6s perfuracao).

No teste balistico, especificamente sobre o processo de penetracao, o parametro de
salda mais vital é a velocidade residual do penetrante para o projétil que atinge o alvo. As
estimativas para obtencao desse parametro podem ser através da execugao de modelos

de elementos finitos longos e sofisticados ou conduzindo experimentos que por exemplo,
envolve medigoes de velocidade de laser Doppler (ALHULAIFT, 2022).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Aspectos Gerais

O presente trabalho compreende em trés etapas. A primeira esta relacionada com
a caracterizacao das fibras, a segunda com a caracterizacao do compdsito, e por tltimo a
analise estatistica tendo em vista a afericdo dos dados encontrados. Com o objetivo de
fornecer uma visao geral e resumida da metodologia aplicada a cada ensaio referente as

fibras e compésitos, a Tabela 3.1 apresenta as especificagoes das amostras utilizadas.

Tabela 3.1 — Metodologia aplicada resumidamente abordada pertinente aos ensaios (Autor)

Amostra | Percentual | Arranjo | Matriz Tratamento | Ensaios Analise Es-
de Fibras tatistica
(v/v)

F - - - NT e FGO | Diametro -

F - - - NT Densidade | -

F - - - NT Teor de | -

Umidade

F - - NT e FGO | DRX -

FeC - - Ee FGO | NT e FGO | FTIR -

F - - - NT e FGO | Tragao WEIBULL

F - - - NT e FGO | "Pullout” -

C 10, 20, 30% | UD, BD | E NT Izod ANOVA

C 10, 20, 30% | UD, BD | Ee FGO | NT e FGO | Tracao ANOVA

C 10, 20, 30% | UD, BD | E NT Flexao ANOVA

C 10, 20, 30% | UD, BD | Ee FGO | NT e FGO | Balistico ANOVA

FeC 10, 20,30% | UD, BD | Ee FGO | NT e FGO | MEV -

FeC 10, 20, 30% | UD Ee FGO | NT e FGO | TGA -

FeC 30% UD E e FGO | NT e FGO | DSC

F - Fibras; C - Compdésitos; UD - Unidirecional; BD - Bidirecional; E - Epox1 FGO -

Funcionalizadas com GO (Concentragao 0,1%); NT - Nao Tratadas

3.2 Fibras de PALF

As fibras de PALF utilizadas neste trabalho foram doadas para estudo cientifico
pelo Embrapa, situado em Cruz das Almas, BA. E exibida na Figura 3.1 (a) a fotografia
dessas fibras conforme angariadas. Depois de recebido, as fibras foram submetidas a
escovagao, limpeza e secagem em estufa para confec¢ao dos compésitos (unidirecionais e
bidirecionais). Foi necessério cortar as fibras no comprimento de 12 cm e 15 c¢m, sendo

mostrado na Figura 3.1 (b) o aspecto da fibra apds os procedimentos mencionados.
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Além dos procedimentos supracitados para utilizacao da fibra in natura, referente
ao grupo sem tratamento (de controle), pretende-se ainda realizar tratamento superficial

das fibras de funcionalizagao com GO correspondente a 1,0%p. de PALF.

(@) (b)

Figura 3.1 — Fibras de PALF (a) conforme adquirido e (b) apés procedimentos de preparo
(Autor).

3.3 Resina Epoxi

A resina epdxi utilizada para a matriz do compésito no presente estudo foi fornecido
pela empresa Epoxyfiber Ltda. Trata-se de uma resina comercial do tipo éter diglicidil do
bisfenol A (DGEBA), em que, seguindo as recomendacoes do fabricante essa resina foi
misturada ao endurecedor trietileno tetramina (TETA) em uma proporgao estequimétrica

de 100 partes para 13.

3.4 Oxido de Grafeno (GO)

O oxido de grafeno utilizado no presente estudo foi cedido do laboratério de filmes
finos do Instituto Militar de Engenharia (IME). Este foi confeccionado pelo método de
Hummers e Offeman (1958) modificado por Rourke et al. (2011), como simplificadamente
exibido na Tabela 3.2 no qual consiste em 6 etapas. A concentragao recebida foi de 7,3
mg/mL, dessa forma, para corresponder a 0,1%p. de fibra, o GO foi diluido para 0,2
mg/mL.

3.4.1 Fabricacdo do GO

Para funcionalizacao nas fibras, a PALF apds os procedimentos de preparo foi
imersa em uma solugao de GO na concentracao de 0,2 mg/mL correspondendo a 1,0%p.
de fibra, permanecendo em agitacdo para intensificar e assegurar o contato do GO, e apds
a absorcao foram colocadas em estufa a 60 °C por 24 horas, vide Figura 3.2 referente a

€5S€ Processo.
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Tabela 3.2 — Etapas da producao de éxido de grafeno pelo método de Hummers modificado
(Adaptado de LIMA et al., 2017; COSTA, 2019)

Etapas | Producao da dis- | Reagentes Descricao
persao de GO
1 Intercalagao do | Nitrato de Po-| Mistura de 5g de grafite, 4,5 g de K NO;
grafite tassio (KNO3) + | e 169 mL de HySO, sob agitacdo mag-
Acido Sulftrico | nética durante 2h.
(HyS0,)
2 Oxidagao do gra- | Permanganato Adicao de 22,5g de KMnO, em 12 par-
fite de Potéssio | tes iguais por 2h mantido por agitacao
(K MnOs) magnética e resfriamento com gelo.
3 Esfoliagago  do | HoSO, + Per6-| Gotejamento de 605 mL de solucao
grafite oxidado | xido de Hidrogé- | H,SO4 a 5% por 1h e agitagdo mag-
nio (H20s) nética por mais 3h. Com o término da
oxidacao, realiza-se a incorporacao de
16,5 g de H304 a 30% em volume e pros-
seguimento da agitacao por 2h.
4 Lavagem Agua deionizada | Adicdo de solucdo de H,SO4 a 3% e
(DI) (§] HQSO4 3% HQOQ a 0,5% (15,8 mL de HQSO4, 7,8
+ H>0, 0.5% mL de HyO5 e 476,4 mL de agua DI),
mantendo a mistura sob agitagao mag-
nética por 12h. Mais 12 lavagens, apos
esse periodo, com adigoes da solugao de
H,50, a 3% e HyO5 a 0,5% sao reali-
zadas em uma centrifuga, a 9300 rpm,
utilizando 4 tubos de 250 mL. Apds,
mais 5 lavagens com agua DI realizada
na mesma centrifuga.
D Filtragem - -
6 Dispersao de GO | - -
concentrada

Para funcionalizagdo na resina epéxi, de forma a caracterizar um refor¢co nanométrico

na matriz, foi realizado a secagem prévia em estufa, para retirada total da agua, de cerca

de 80 mL da suspensao de GO, com o objetivo de corresponder a 0,1%p. do epdxi, em um

periodo de 4 dias em uma temperatura de 50 °C. Apds a secagem, foi adicionado cerca

de 500 mL de alcool isopropilico, obtendo uma suspensao homogénea, seguidamente, essa

suspensao foi colocada no banho de ultrassom por um periodo de 3 horas, para dispersao

total dos flocos, o tempo de sonicacao ¢ muito importante, pois concentracoes mais altas de

grafeno podem ser alcangadas por tempos de sonica¢ao mais longos, as custas do consumo
de energia (PAPAGEORGIOU; KINLOCH; J.YOUNG, 2017). Depois, foi adicionado 584g

de resina e mexido em um agitador mecanico para obtecao de uma mistura homogénea.

Posteriormente foi levado a estufa por 48h na temperatura de 60 °C para retirada do alcool,
restando somente resina e GO. Para confec¢ao dos compésitos (PST/EGO e PGO/EGO),
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foi adicionado o catalisador TETA visando a cura do sistema, vide Figura 3.3 referente a

€SSe processo.

Figura 3.2 — Tratamento nas fibras com GO: a) PALF apéds os procedimentos de preparo;
b) Solugdo de GO; ¢) PALF apéds a absorcao da solugao na estufa; d) PALF
apos funcionalizagdo com GO (Autor).

(e) (f)

Figura 3.3 — Incorporagao de GO no ep6xi: a) Suspensao de GO apés secagem em estufa;
b) Banho de ultrassom da suspensao de GO com &lcool; ¢) Acréscimo do epdxi
na suspensao; d) Mistura homogénea apés agitacdo mecanica; e) Separacao e
evaporagao do dlcool apés algumas horas em estufa; f) Sistema com a adigao
do catalisador TETA (Autor).
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3.4.2 Spin-coating

No intuito de verificar a dispersao dos flocos contidos na solu¢ao de GO em relagao
ao tempo de sonicagao para funcionalizacdo na matriz epoxi, foi realizada a técnica de
spin-coating em que consiste em um processo descontinuo no qual um filme liquido é
espalhado por forca centrifuga sobre um substrato rotativo (LARSON; REHG, 1997),
e assim serem caracterizadas por MEV. E importante destacar que, nessa técnica, em
funcao da alta velocidade de rotacao em liquidos de baixa viscosidade permite verificar
espessuras de alguns microns até alguns nanémetros, com nao uniformidade de espessura
nao superior a 1% (LARSON; REHG, 1997). Nesse contexto, foi utilizado o equipamento
KW-4A, 12170 - AB, SPI Supplies, substrato de silicio, e as caracteristicas da deposicao
foram: velocidade de rotacao de 2500 rpm, sendo a duracao de aplicagao de 30 segundos.
O spin-coating foi realizado nas amostras com trés condigoes diferentes, sendo a primeira
na condigao de concentra¢ao de GO de 7,3 mg/mL sem o banho ultrassénico. A segunda
foi realizada na solugdo de GO com a adigao de élcool isopropilico (como indicado no item
3.4.1) equivalente a 1,168 mg/mL, e tempo de sonicagao de 30 min. A terceira foi realizada
na solugao de GO com a adi¢ao de alcool isopropilico equivalente a 1,168 mg/mL, e tempo

de sonicagao de 60 min.

O substrato de silicio foi preparado conforme metodologia de Lima et al. (2017), em
que consistiu em: banho de ultrassom durante 10 min em sabao neutro e agua deionizada
(DI) dos substratos imersos, posterior lavagem com agua DI dos substratos. Apds, esses
substratos foram imersos por 10 min em solucao de agua deionizada, hidréxido de amonia e
peréxido de hidrogénio em uma proporgao de 5:1:1, e finalizacdo no preparo dos substratos

se deu com a secagem em estufa a 80 °C por 10 min.

3.5 Diametro

O método empregado neste trabalho para medi¢ao do didmetro das fibras de PALF
foi baseado na projecao de luz em referéncia a norma ASTM D2130, portanto se fez
uso de um microscépio 6ptico, sendo o modelo BX53M da marca OLYMPUS utilizado
no laboratério de metalografia do Instituto Militar de Engenharia (IME). As amostras
analisadas foram manipuladas em modo campo escuro sob ampliacao de 5x, além disso, a

unidade de medida obtida para os didmetros foi em micrémetros (pum).

Cada uma das 100 fibras de PALF selecionadas aleatoriamente foi medida a 0° e
90° ao longo de seu comprimento 15 vezes, sendo 3 medidas em cada uma das 5 segoes
igualmente espacadas. Foi calculada a média das dimensoes encontradas e posteriormente a
média do didmetro de cada fibra, desse modo houve a possibilidade de agrupar as fibras em
10 classes em funcao da distribuigdo de frequéncias e montar o histograma. Essa medigao

também foi feita com as fibras de PALF tratadas com 6xido de grafeno.
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3.6 Densidade

Duas metodologias foram utilizadas para medi¢ao da densidade para obtencao de
valores comparativos, uma pelo método (1) de Arquimedes, em referéncia aos métodos

propostos no estudo de Truong et al. (2009), e pela (3) regra das misturas.

O primeiro método também conhecido como método de flutuagao é basicamente
um processo em que a amostra é pesada em ar e em liquido de imersao. A diferenca de
peso nesses dois meios é a forca de empuxo. Isto posto, a Equacao 3.1 utilizada para a
obtencao da densidade da amostra (ps) esta descrita a seguir (ASTM D3800):

_ (M3 — My) X py
L= (M3 — My) — (My — M)

(3.1)

Onde, p; é a densidade do liquido, M; peso do fio de suspensao no ar, My o peso
do fio de suspensao em liquido (até o ponto de imersao), M3 o peso do fio de suspensao
mais o item (fibra de PALF) cuja densidade foi determinada no ar e My peso do fio de

suspensao mais o item (fibra de PALF) cuja densidade deveria ser determinada em liquido.

O liquido de imersao utilizado foi a agua, pois possui densidade menor que a
amostra em conformidade com a norma, a pesagem foi feita em 6 amostras usando uma

balanca analitica com resolugao de 0,0001g, no laboratorio de cerdmica do IME.

A densidade da fibra (py) calculada pelo segundo método, regra das misturas, se

deu pela Equacao 3.2:

pc_vmxpm

7 (3.2)

Pr =

Onde, p. é a densidade do composito, p,, é a densidade da matriz, V,, é o volume
da matriz (%) e Vy é o volume de fibras (%).

Os valores inseridos na equacgao acima sao obtidos a partir da confeccao dos
compositos. Sendo assim, as placas compositas de dimensoes 15x12x1,19 cm nas fragoes
de 10, 20 e 30% em volume de PALF, constituindo 3 amostras, foram pesadas em uma

balanca analitica com resolucao de 0,001g no laboratério de compdésitos do IME.

3.7 Teor de Umidade

Para determinacao do teor de umidade, foi utilizada a metodologia da norma
ASTM D1348 em que se resume ao aquecimento do corpo de prova a uma temperatura
de 105 °C até uma massa constante em estufa por um periodo de 2h, caracterizando a
perca de umidade. A balanga analitica utilizada para pesagem é da marca Gehaka, modelo
BK-300.
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Em relacao ao procedimento, 5 corpos de prova de fibras foram preparados, onde
foram escolhidos aleatoriamente, pesados depois do periodo indicado, e pesados posterior-
mente também a cada 30 min até que diminuicao da perda de massa chegasse a um valor

inferior a 0,005 g.

A Equacao 3.3 indicada na norma utilizada para o célculo de teor de umidade é:

% = [(M — D)/D] x 100 (3.3)

Onde, M = massa original da amostra (imida), e D = massa da amostra seca em

estufa.

3.8 Difracdo de Raios X (DRX)

A difragao de raios X (DRX) foi e usada para determinar as caracteristicas crista-
lograficas, estruturais e fisicas das fibras de PALF tratadas e nao tratadas (NAJEEB et
al., 2020), ou seja, usada para obter o indice de cristalinidade e o angulo microfibrilar da
amostra em tufo de PALF in natura e tratadas com GO, com comprimento de 6 cm. O
calculo do indice de cristalinidade (I¢) foi feito para fibras nas duas condigoes utilizando
a propor¢ao da altura do pico, conforme o método empirico de Segal et al. (1959) segundo
a Equacao 3.4, onde Iy é o pico de altura maxima no plano de rede 002 e [ 4, € a altura

minima entre dois picos que representam a regiao amorfa.

Looe — I
I = 0021_ AM (3.4)
002

Consideragoes sobre as propriedades mecénicas dessas amostras foram feitas a partir
do calculo do angulo microfibrilar (AMF') possibilitado pela obtencao do difratograma das
fibras por meio do software OriginPro, onde a distribuicao de AMF foi assumida como
gaussiana e o método do parametro T foi introduzido para determinar esse angulo (CAVE,
1966 apud SAREN; SERIMAA 2005). Foi deduzido por Cave (1966) a Equacéo 3.5, onde
o valor de T se refere a distancia entre a linha base e as interse¢oes das tangentes nos
pontos de inflexdo da curva no pico 002 (apud SOUZA 2017).

AMF = 0,67 (3.5)

Contudo, a Equagao 3.6 foi utilizada no estudo de Reis (2020), Souza (2017), em
que se refere a essa metodologia supramencionada do pardmetro T para obtencao do AMF,
onde a partir do pico 002 sdo produzidas e relacionadas trés curvas (curva de Gauss, a

derivada de primeira e de segunda ordem).
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AMF = —12,198T% + 113,67T* — 348, 4T + 358, 09 (3.6)

O aparelho difratometro PANalytical usado localiza-se no IME, cujo modelo é X’pert
PRO, anodo de Co/K-q, filtro de ferro, poténcia 40 kW, corrente de 40 mA, acoplamento
6/20 e detetor da marca Pixcel. Os dados foram colhidos na faixa de varredura de 10°
a 75°, com passe de 0,03° e tempo de 200 segundos. As amostras foram colocadas no

equipamento na posicao horizontal.

3.9 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR)

FTIR ¢ a técnica espectroscopica mais amplamente disponivel usada para caracte-
rizar fibras e investigar suas transformagoes quimicas em nivel molecular (QUEIROZ et
al., 2019). Sendo assim, essa técnica foi realizada nas fibras de PALF sem tratamento no
intuito de averiguar os alongamentos e vibracoes em frequéncias especificas. E também foi
realizada nas fibras funcionalizadas com 6xido de grafeno sob o percentual de concentracao
de 0,1%. As andlises foram registradas no espectrometro da marca PerkinElmer, modelo
Spectrum 100 do IME e no espectrometro Nicolet iS10 do Instituto de Pesquisas da
Marinha (IPqM). Para esse ensaio as fibras foram reduzidas a particulas contendo em
torno de 1 g, pois o equipamento possui acessério ATR do qual fornece reconhecimento
automatico da amostra e seu niimero de reflexdes, ndo necessitando a producao de pastilhas
com KBr no preparo da amostra. As analises foram registradas com varredura na faixa
espectral de 4000 a 650 ecm ™!, em referéncia aos estudos de Threepopnatkul, Kaerkitcha e
Athipongarporn (2009), Ibrahim et al. (2015), Asim et al. (2016), Abdul Aziz et al. (2018),
Najeeb et al. (2020), Rahman et al. (2021).

3.10 Ensaio de Tracao nas Fibras

Para o teste de tracao nas fibras de PALF, o padrao aplicavel mais proximo usado
foi a ASTM D3822 que descreve o método de teste padrao para propriedades de tracao de
fibras téxteis simples, normalmente utilizado para quantificar as propriedades mecanicas
que geralmente sdo de uma fonte natural, como linho ou algodao. Fornecendo uma boa

orientagdo, pois esta na escala de teste correta com as fibras sendo finas na se¢ao transversal
(SYMINGTON et al., 2009).

Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Ensaios Nao Destrutivos Corrosao e
Soldagem (LNDC) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) em uma maquina
universal Instron modelo 3365, com velocidade de ensaio de 2 mm/min, e célula de carga
de 25 kN.
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Os corpos de prova foram montados em um molde de papel vazado e preparados
de forma que as suas extremidades fiquem fixadas por uma fita adesiva, tipo fita crepe,
com o objetivo de uma ancoragem melhor das garras da maquina de ensaio com molde e
dificultar o escorregamento (vide representagao das dimensdes e especificagoes na Figura
3.4). A dimensao da moldura nao possui forma quadrada, porém as dimensoes horizontais
(60 e 20 mm) e verticais (80 e 40 mm) foram alteradas para facilitar a confecgdo das
10 amostras de PALF-ST (PALF sem tratamento) e 10 amostras de PALF-GO (PALF
tratadas com GO) para os seus diferentes didmetros (referente as 10 classes - em 3.5, §
2°), ndo seguindo fiel padronizagdo da norma mencionada ASTM D3822. J4 que na norma
ASTM C1557 que descreve o método de teste padrao para resisténcia a tracao e modulo
de Young de fibras, menciona que outros comprimentos de referéncia podem ser usados,
tendo em vista que o comprimento padrao é de 25,4 x1073 m. Na pesquisa de Fidelis et
al. (2013) sobre o efeito da morfologia da fibra na resisténcia a tragdo de fibras naturais

baseia-se nessa norma ASTM C1557 para preparagao das amostras.
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Figura 3.4 — Representacao ilustrativa do corpo de prova e seu suporte para o ensaio de
tragao (Autor).

3.11 Ensaio de "Pullout”

O ensaio de pullout estuda a adesao e a interacao da fibra na matriz, que no caso

se trata de uma matriz de polimérica com fibras de PALF, assim como no estudo proposto



Capitulo 3. Materiais e Métodos 67

por Gléria et al. (2017). Com o valor referente ao comprimento critico dado pela Equacao
2.1, é possivel verificar se ha descolamento caracterizando a falha da interface quando o

valor do comprimento encontrado for inferior ao critico.

No intuito de verificar essa ligagdo, o ensaio foi realizado em 49 corpos de prova
por grupo (PALF-ST e PALF-GO), nas 7 profundidades (0,25; 0,5; 0,75; 1; 1,5; 2; 2,5 mm)
de embutimento, comprimento de embutimento este esquematizado na Figura 3.5. Para
confeccao da capsula da matriz foi utilizado um canudo como molde medindo 8 mm de
didmetro e comprimento de 50 mm (LUZ et al., 2018; GLORIA et al., 2017). A execucio
do ensaio foi feita em uma maquina universal Instron, modelo 3365, com célula de carga
25 kN, velocidade de ensaio de 0,4 mm/min, temperatura ambiente e pressao na garra de
0,2 kN/m?, pertencente ao LNDC da UFRJ.
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Figura 3.5 — Esquema utilizado para o ensaio pullout (KELLY; TYSON, 1964 apud MON-
TEIRO; D’ALMEIDA, 2006).

3.12  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A fim de verificar as caracteristicas pormenorizadas da superficie, estrutura, secao
transversal, das fibras tratadas com GO e nao tratadas, dos compositos fraturados foi

empregado MEV para essas andlises.

O equipamento utilizado para visualizacao das imagens se localiza no IME, sendo um
MEV modelo Quanta FEG 250, da FEI. Em funcao da tecnologia que aparelho apresenta,
se tratando de uma amostra ndo condutora, foi necessario fazer o recobrimento metalico
com ouro. Tal procedimento foi realizado no Laboratério de Microscopia Eletronica no
IME, em um equipamento LEICA EM ACE 600.
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3.13 Analise termogravimétrica e termogravimetria derivada (TGA/DTG)

A estabilidade térmica da fibra de PALF-ST e PALF-GO e dos compdésitos nas
fragdes de volume de 10, 20 e 30% funcionalizados ou ndo com GO foi analisada através
de andlise termogravimétrica (TGA) de acordo com a norma ASTM E1131, utilizando
equipamento de modelo DTG-60H da marca Shimadzu, presente no Instituto de Pesquisas
da Marinha (IPqM), e também utilizando o equipamento NETZSCH TG 209 F1 Libra
TGA209F1D-0079-L, presente no Centro Tecnolégico do Exército (CTEx), realizado na

secao de tecnologia de materiais de carbono.

Para esse ensaio as amostras foram reduzidas a particulas contendo em torno de 4
mg. As amostras de fibras e seus compoésitos nas diferentes fragoes foram varridas desde
a temperatura ambiente até 600 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/ min e fluxo
continuo de nitrogénio (N) a 100 mL/ min. Sobre a temperatura pela qual a fibra deve ser
mantida em estufa, é possivel acompanhar a desidratacao/ perda de umidade da amostra.
As variaveis a serem obtidas durante o ensaio sao: perda de massa (%), temperatura de

inicio de perda de massa e temperatura de maxima taxa de perda de massa.

3.14 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A avaliacao de algumas propriedades importantes, como temperatura de transi-
¢ao vitrea, fusao, cristalizacao, capacidade de calor especifico, processo de cura, pureza,
comportamento de oxidagao e estabilidade térmica é feita através da técnica DSC, técnica
essa utilizada neste trabalho (ATABANI; AL-RUBAYE, 2020).

O ensaio foi realizado no Calorimetro Diferencial de Varredura DSC Q2000 TA
Instruments com unidade de resfriamento RCS, presente na UCTS/ SEPOL/ LAMAV/
CCT/ UENF, conforme norma ASTM E2070, onde as fibras de PALF 'in natura'e
revestidas com GO, além dos corpos de prova reforcado com 30% de volume de fibras
funcionalizados com GO foram cominuidas e analisadas. Os parametros de ensaio adotados
foram para taxa de aquecimento foi de 10°C/min e o fluxo de nitrogénio de 20mL /min.
A corrida foi realizada com um 1° aquecimento (de 20 a 220°C), resfriamento e 2°
aquecimento (de 20 a 220°C) (SIREGAR et al., 2010). Uma curva contendo os eventos
térmicos caracteristicos da PALF e para os compoésitos foram gerados com os resultados
obtidos.

3.15 Caracterizacao dos Compositos Reforcado com PALF

As fragoes volumétricas para os compoésitos reforcados com PALF seguiram as
proporcoes de 10, 20 e 30%, representando quantitativamente em peso 26,99 g, 53,98 g

e 80,97 g de fibra, respectivamente. A confeccao do compdésito foi feita por moldagem
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por compressao sendo utilizado um molde metélico com 214,2 cm?® de volume interno,
nas dimensoes de (15x12x1,19) cm, porém a profundidade foi alterada em fungao das
espessuras referente a cada ensaio, variando de 2 mm a 1 c¢cm, modificando assim o volume
das placas. Para fabricacao, uma prensa hidraulica SKAY foi utilizada, sendo aplicada
5 toneladas ao longo de 8 h. Esse tempo de cura menor que 24 h convencionalmente
utilizado baseou-se no estudo de Nascimento et al. (2019), onde foi concluido que para a
temperatura ambiente (25 °C), o tempo médio para 50% de cura para a resina epoxi e
para o composito reforcado com 20% de fibras de malva, foi de 138,68 e 55,26 minutos,
respectivamente, otimizando o tempo de produgao e disponibilidade dos equipamentos

como prensas e moldes de metal.

Especificamente sobre a montagem das placas unidirecionais e bidirecionais, como
mencionado na sec¢ao 3.2, em relacdo ao corte nos comprimentos de 12 e 15 cm das fibras,
as placas unidirecionais foram dispostas em uma tnica dire¢do com comprimento de 15 cm.
E as placas bidirecionais foram distribuidas em 4 camadas, sendo 2 (duas) camadas com
comprimento de 12 c¢m, e as outras 2 (duas) com 15 cm. A distribuigdo em camadas das
placas bidirecionais segue padrao similar aos estudos de Chiu e Young (2020), Dimeski,
Bogoeva-Gaceva e Srebrenkoska (2011), em que nas camadas 1 e 3 as fibras estao orientadas
a 0° com dimensdes de 15 ¢m na dire¢ao da fibra e 12 cm na diregdo transversal. Nas
camadas 2 e 4 as fibras estao orientadas a 90° com dimensdes de 15 cm na diregdo da fibra
e 12 cm na diregao transversal (vide representacao esquematica na Figura 3.6 e placas

produzidas na Figura 3.7).
-

3% Camada o0°

2% Camada - 90°

13 Camada i

Figura 3.6 — Representacao esquematica das camadas sequenciais de PALF (Adaptado de
CHIU; YOUNG, 2020).

Em relacao a densidade, o valor considerado para a resina foi fornecido pelo
fabricante em seu relatério técnico, para o epdxi 1,1 g/cm?, coerente com os valores
encontrados na literatura baseado nos estudos de Bagherpour (2012), Miskolczi (2013),
Agarwal, Broutman e Chandrashekhara (2006). A densidade considerada nos célculos para
a fibra de PALF foi de 1,3 g/cm?® encontrada no estudo de Chollakup et al. (2010) e dentro

do intervalo médio de valores apresentado na Tabela 2.5.
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Figura 3.7 — Algumas placas compésitas produzidas nas diferentes fracoes de fibra, confi-
guragoes (UD e BD), com e sem funcionaliza¢ao de GO, além da placa de
resina ep6xi (Autor).

3.15.1 Ensaio de Impacto lzod

Para o teste de impacto Izod nos compésitos de PALF, foi utilizada a norma ASTM
D256, no propésito de determinar a energia em Joules por metro (J/m) de ruptura na
deformagao. Dez corpos de prova por grupo foram confeccionados nas medidas (63,5 x
12,7 x 10) mm a partir das placas compositas, na Figura 3.8 é mostrado a representagao
esquematica de uma amostra nas dimensoes descritas na referida norma. Para o ensaio
foi utilizado o equipamento Pantec, modelo XC-50 com um péndulo de energia de 22 J,
localizado na Universidade Estadual do Norte Fluminense (UENF). O entalhe dos corpos
de prova sob angulo de 45°, raio de curvatura no vértice de 0,25 mm e profundidade de

2,54 mm também foi preparado na UENF.

3.15.2 Ensaio de Tracao nos Compositos

Para o teste de tragao nos compositos de PALF, foi utilizada a norma ASTM
D3039 que descreve o método de teste padrao para propriedades de tracao de materiais
compoésitos de matriz polimérica. O ensaio foi realizado no Laboratorio de Materiais
Avangados (LAMAV) da UENF com um equipamento universal Instron, modelo 5582 nas
amostras compositas sem tratamento e no IPqM com uma méaquina universal de ensaios

monocoluna BME-20kN, Oswaldo Filizola, nas amostras compositas tratadas com GO.
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Figura 3.8 — Representacao esquematica do corpo de prova para o ensaio de impacto Izod
(Autor).

Nos corpos de prova tratados e nao tratados a velocidade de ensaio utilizada foi de 2
mm/min.

As dimensoes das amostras seguem os valores recomendados pela norma mencionada,
vale destacar que o comprimento minimo deve possuir pelo menos a soma dos comprimentos
das garras, do extensometro e duas vezes a largura do corpo de prova, atendendo assim as
recomendagoes (vide representagao esquematica dos corpos de prova na Figura 3.9). Foram
confeccionados 7 corpos de provas por grupo a partir de placas nas dimensoes (150x120x2)
mm, com fragdo volumétrica de PALF de 0, 10, 20 e 30% (unidirecionais e bidirecionais).
Sobre as amostras bidirecionais, foram consideradas apenas duas camadas (0°/ 90°) tendo
em vista a diminuicdo do volume das placas e consequentemente dificultando o processo

durante a confeccao em relagdo ao manuseio das fibras.

Figura 3.9 — Representaciao esquematica do corpo de prova para o ensaio de tracao (Autor).
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3.15.3 Ensaio de Flexao

Para o ensaio de flexdao a trés pontos nos compésitos de PALF, foi utilizada a
norma ASTM D790 como parametro. Este ensaio foi realizado no IPqM em uma maquina
universal de ensaios monocoluna BME-20kN, Oswaldo Filizola. Nos corpos de prova a
velocidade de deformacao no ensaio utilizada foi de 2 mm/min e a distancia de 96 mm

entre os suportes.

Foram confeccionados 8 corpos de prova por grupo a partir de placas nas dimensoes
(120x15x6) mm, com fracao volumétrica de PALF de 0, 10, 20 e 30% (unidirecionais e
bidirecionais). Sobre as amostras bidirecionais, foram consideradas apenas duas camadas
(0°/90°) tendo em vista a diminuigao do volume das placas e consequentemente dificultando
o processo durante a confec¢ao em relacao ao manuseio das fibras, assim como ja mencionado

para o ensaio de tracao.

As dimensoes das amostras seguem os valores recomendados pela norma mencionada
tendo em vista a relagao amplitude-profundidade (vide representagdo esqueméatica dos

corpos de prova na Figura 3.10).

Bmm

Figura 3.10 — Representacao esquematica do corpo de prova para o ensaio de flexao (Autor).

As equagoes 3.7 e 3.8 utilizadas para o calculo da tensao méxima (o,,) e do médulo
de flexao (E) estao discriminadas abaixo (ASTM D790).

3PL

T (3.7)
PIL?

T WbdBAy (38)

Em que: P é a carga maxima; L é a distancia entre os suportes; b ¢ a largura do

corpo de prova; d é a espessura do corpo de prova e Ay é a deflexao.
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3.15.4 Ensaio Balistico

O ensaio balistico foi realizado no IME levando em consideracao a adaptagao da
norma NIJ 0101.04 (2000), com base na metodologia descrita nas pesquisas de Reis et
al. (2021), Neuba et al. (2020). O tipo de teste foi o ensaio de velocidade residual para
determinacao da energia de absorc¢ao nos diferentes compositos. Para execucao deste ensaio
foi utilizado municao calibre 45 de chumbo com uma massa estimada do projétil de 14,4 g,
bem como uma arma de pressao por acao de gas comprimido Airforce Texan a 5 m de
distancia do alvo, dois crondgrafos balisticos ProChrono modelo Pal, com precisao de 0,31
m/s colocados a 10 cm antes e ap6s o alvo (vide Figura 3.11), sendo possivel determinar a
energia de absorc¢ao pela Equacao 3.9 em referéncia a Equagao 2.3 e a velocidade limite

pela Equacao 2.4 baseados no valor da velocidade de saida do projétil.

Eus = m(VE — Vi) /2 — Eus(sem amostra) (3.9)

Onde, E.s(sem amostra) é a energia absorvida sem amostra, e as demais variaveis

sao as mesmas da Equacgao 2.3.

Figura 3.11 — Sistema de detecgao no ensaio de energia de absor¢ao (Autor).

A quantidade de disparos e a especificacao dos grupos sao: 5 disparos feitos por cada
grupo, exceto os grupos 1 e 2, recebendo apenas 1 disparo. Os grupos se diferenciam pela
composicao das placas, arranjo das fibras e funcionalizacao com GO, sendo discriminado
na Tabela 3.3. A obtencao de Vg é possivel em razao dos componentes serem inteiramente

perfurados.

As placas compositas ensaiadas foram confeccionadas nas dimensoes de (15x12x1)
cm, e as placas para controle contendo 100% de resina ep6xi nas dimensoes de (7,5x6x1)

CIn.
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Tabela 3.3 — Especificagdo dos grupos propostos para o ensaio balistico (Autor)
. Composigao Disposicio Funcionalizagao Quantidade
rupo das placas i com GO

Matriz Refor¢o das Fibras Matriz Reforco | de Placas
1 100% 0% v/v|_ Nao - 5
2 Epéxi PALF Sim - 5
3 90% 10% v/v | Continuas, Nao Nao 1

Epodxi PALF alinhadas e

unidirecionais

4 90% 10% v/v | Continuas, Nao Nao 1

Epoxi PALF alinhadas e

bidirecionais

) Continuas, ali- | Nao Nao 1
6 80% %OA(VEF v/v nhadas e unidi- | Sim Nao 1
7 Epoxi recionais Nao Sim 1
8 Sim Sim 1
9 Continuas, ali- | Nao Nao 1
10 70% 30% v/v | nhadas e unidi- | Sim Nao 1
11 Epoxi PALF recionais Nao Sim 1
12 Sim Sim 1
13 Continuas, ali- | Nao Nao 1
14 80% 20% v/v | nhadas e bidire- | Sim Nao 1
15 Epoxi PALF cionais Nao Sim 1
16 Sim Sim 1
17 Continuas, ali- | Nao Néo 1
18 70% 30% v/v | nhadas e bidire- | Sim Néo 1
19 Epoxi PALF cionais Nao Sim 1
20 Sim Sim 1

3.16 Analise Estatistica

As metodologias utilizadas de analise estatistica englobam a distribuicao de Weibull

e analise de variancia (ANOVA - abreviacao de ANalysis Of Variance) através do teste

Tukey. Essas técnicas permitem analisar o grau de confiabilidade, significancia e igualdade

dos resultados (MORETTIN; BUSSAB, 2017; MONTGOMERY, 2009).

3.16.1 Distribuicao de Weibull

Um modelo probabilistico para varidaveis aleatorias continuas que tem muitas

aplicagoes na teoria da confiabilidade é o modelo de Weibull (MORETTIN; BUSSAB,

2017).

A fungao de distribuigdo cumulativa da distribuicio Weibull (Equagao 3.10), a

partir da forma geral de uma funcao de densidade de probabilidade de dois parametros é
matematicamente dado como (NWOBIL;, UGOMMA, 2014):
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1-— exp{—(:z:t/a)ﬁ} ,x >0

0, de outra forma)

F(z,) = (3.10)

Onde, x é o vetor de dados no tempo t; 3 é o parametro de forma; o é o parametro

de escala que indica a propagacao da distribui¢do dos dados amostrados.

Para o procedimento de estimativa grafica, se ambos os lados da equagao acima

sao transformados por In(1/(1-z)), a Equacao 3.11 é obtida (NWOBIL; UGOMMA, 2014):

1
In [ln (1_%)] = flnz, — Blna (3.11)

Onde, se percebe que [ e —[lna sdo o coeficiente angular e linear, respectivamente.

Esse modelo sera aplicado para analise de alguns parametros medidos das fibras de

PALF e seus compésitos, com utilizacdo do programa Weibull Analysis.

3.16.2 ANOVA

O método de andlise de variancia testa a significancia estatistica das diferencas
médias entre diferentes grupos amostrais (TABACHNICK; FIDELL, 2007). E um método
amplamente usado para teste de hip6tese (STAHLE; WOLD, 1989).

A ideia central desse procedimento de teste de hipdtese é a de supor verdadeira a
hipdtese em questao e verificar se a amostra observada ¢ “verossimil” nas condigoes sobre
um parametro de uma populagdo (MORETTIN; BUSSAB, 2017). O método de Tukey
foi utilizado para investigar a comparacao multipla de médias apdés obter uma razao F
significativa para identificar onde estdo as diferencas médias significativas (LEVIN; FOX;

FORDE, 2013).

Portanto, foi aferido pela ANOVA, os resultados dos ensaios balisticos e mecéanicos
para as diferentes configuragoes das fibras de PALF, e em relacao as fra¢oes volumétricas
e tratamento nos compdsitos. O nivel de significAncia em que o teste foi realizado é de 5%
(=0,05). Pelo método de Tukey, foi possivel comparar a disposigdo das fibras de PALF

na matriz, a influéncia dos percentuais de reforgo e da funcionalizagao com GO.

Para execugao da ANOVA foram usados os parametros descritos na Tabela 3.4

(MONTGOMERY, 2009):

Sendo, k-1 é o n° de graus de liberdade (GL) de tratamentos, n-k o n° de graus de

liberdade do residuo, n-1 o n° de graus de liberdade do total.

Onde para obtencao desses valores as equagoes 3.12 a 3.18 foram aplicadas.
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Tabela 3.4 — Parametros estatisticos utilizados no experimento (MONTGOMERY, 2009)

Causas da Variacao GL SQ QM F
Tratamentos k-1 SQTr QMTr 95% confiabilidade
Residuo n-k SQR QMR
Total n-1 SQT
2
o & (3.12)
n
SQT = %y* - C (3.13)
2
SQTr = (Zf> - C (3.14)
SQR = SQT — SQTr (3.15)
oMy — 29T (3.16)
kE—1
SQr
MR = 1
Q=9 (3.17)
QMTr
p— .1
QMR (3.18)

Sendo, SQTr a soma dos quadrados de tratamento, SQR a soma dos quadrados do
residuo, SQT a soma dos quadrados totais, QMTr o quadrado médio de tratamento, QMR
o quadrado médio do residuo, F é igual ao Fi.ic (valor tabelado), C a corregdo, y os
valores adquiridos nas andlises, r o nimero de repeticoes e T a soma dos valores adquiridos

das andlises para cada tratamento.

E a Equagao 3.19 para o teste de Tukey (diferenca minima significante - d.m.s)

D.M.S = q,/QTMR (3.19)

Onde, q é um valor tabelado e r o nimero de repeticoes de cada tratamento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Diametro

Como mencionado em 3.5, um histograma de frequéncia média das dimensoes das
secoOes transversais das fibras de PALF nao tratadas e tratadas com éxido de grafeno. foi

montado no software OriginPro, conforme pode ser visualizado na Figura 4.1 e 4.2.

20+ [ Gawss
18- N
16 ] P Fequwdnoin (%)
T a 1.08889 : 315228
1 ] F &757781 £ 28837
;!?' e 4SS W2
~— 49 A TE3. 50240 & WEAIZN
E ] Reduned ChiSa BoE2
‘E 10 - R-Squmre (COD) | 0.85858
= | Ad). R-Sounre 0, 78334
o
@ B
[F

30 40 50 60 0 80 80 100
Diametro (pm)

Figura 4.1 — Distribuicao de frequéncias das dimensoes médias da secao transversal das
fibras de PALF nao tratadas (Autor).
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Figura 4.2 — Distribuicao de frequéncias das dimensoes médias da secao transversal das

fibras de PALF funcionalizadas com GO (Autor).

Os dados utilizados para obtencao do histograma das fibras de PALF nao tratadas

(Figura 4.1) estao descritos na Tabela 4.1. Onde pode ser verificado que das 10 classes
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referente ao diametro do agrupamento de fibras, as classes 2, 3, 4 e 5 possuem as maiores
frequéncias relativas, ja as classes 9 e 10 possuem quantidades menores em comparacao
com as outras. Pode ser verificado também que o menor didmetro medido foi de 19,30 pym

e o maior foi de 96,72 pum, portanto o diametro médio calculado foi de 48,16 um.

Tabela 4.1 — Dados referente aos intervalos de dimensoes das fibras de PALF nao tratadas

(Autor)

Classe  Intervalo dos didmetros (um) Frequéncia (%)
1 19,30 - 27,04 8
2 27,04 - 34,78 18
3 34,78 - 42,53 13
4 42,53 - 50,27 19
) 50,27 - 58,01 16
6 58,01 - 65,75 9
7 65,75 - 73,49 7
8 73,49 - 81,23 7
9 81,23 - 88,98 2
10 88,98 - 96,72 1

Comparando alguns resultados que seguiram a mesma metodologia aplicada, o
didmetro médio calculado nos estudos de Gléria et al. (2016), Teles et al. (2015), Gloria et
al. (2015a) foi de 20 pum, no estudo de Asim et al. (2016) o didmetro foi de 78,8 um e no
estudo Luz et al. (2018) foi de 238 pm. Essa variagao é justificada pela nao uniformidade
e heterogeneidade microestrutural inerentes a natureza das FNLs, visto que o PALF tem
um didmetro equivalente inferior a 300 pum, todas as variagoes relatadas nao ultrapassam
essa dimensao (MONTEIRO et al., 2011; LUZ et al., 2018).

Para ilustrar essa variagao, na Figura 4.3 é apresentado medi¢oes de duas fibras
diferentes de PALF.

J& para obtengao do histograma das fibras de PALF tratadas com GO (Figura 4.2),
os dados utilizados estao descritos na Tabela 4.2. Da mesma forma, verifica-se que das 10
classes, as classes 1, 2, 3 e 5 possuem as maiores frequéncias relativas e as classes 8, 9 e 10
possuem menores frequéncias em comparagao com as outras. Verifica-se também que o
menor didmetro medido foi de 29,52 pym e o maior foi de 185,30 pum, portanto o didmetro
médio calculado foi de 78,29 pum. Apds a funcionalizacdo com GO, foi observado um
aumento no didmetro das fibras em 62,56%. Esse aumento nao indica relagao direta com o
revestimento de GO, mas pode estar relacionado com a heterogeneidade microestrutural
das fibras, pois o conjunto de fibras tratadas nao foram exatamente o mesmo conjunto de

fibras medidas in natura.
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Figura 4.3 — Imagens de MEV das fibras de PALF néo tratadas sob ampliacdo de 600x com
(a) variagao de didmetro menor e (b) variagdo de didmetro maior (Autor).

Tabela 4.2 — Dados referente aos intervalos de dimensoes das fibras de PALF tratadas com

GO (Autor)

Classe  Intervalo dos didmetros (um) Frequéncia (%)
1 29,52 - 45,09 13
2 45,09 - 60,67 32
3 60,67 - 76,25 14
4 76,25 - 91,83 6
5 91,83 - 107,41 13
6 107,41 - 122,98 11
7 122,98 - 138,56 6
8 138,56 - 154,14 1
9 154,14 - 169,72 1
10 169,72 — 185,30 3

4.2 Densidade

Os resultados para densidade obtidos utilizando as metodologias descritas no item

3.6 estao descritos nas Tabelas 4.3 (Arquimedes) e 4.4 (regra das misturas).

A densidade média calculada pelo método Arquimedes foi de 1,24 £+ 0,04 g/cm?.
Vale ressaltar que a precisao e repetibilidade das medigoes pelo método Arquimedes sao
altamente dependentes do fluido de imersao utilizado. Em que é preciso revestir bem a
fibra e permiti-la que afunde no fluido e seja facilmente imersa. Como j& mencionado no
trabalho, a agua foi o liquido usado, esse fluido normalmente apresenta maiores variagoes

nos resultados quando comparados a outros que possuem parametros melhores de baixa
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Tabela 4.3 — Parametros medidos e a densidade calculada pelo método Arquimedes para
as amostras das fibras de PALF (Autor)

Amostra
1 2 3 4 5 6
M (g) 2400 2400 2400 24,00 2400 2400
M, (g) 20,99 20,99 20,99 20,99 20,99 20,99
M; (g) 2558 2566 2571 2524 2528 2542
M, (g) 21,33 21,32 21,35 21,16 21,26 21,28
Densidade (g/cm?) 1,27 1,25 1,27 1,16 1,26 1,25

viscosidade e tensdo superficial (TRUONG et al., 2009).

Tabela 4.4 — Parametros obtidos para densidade pelo método da regra das misturas para
as amostras das fibras de PALF (Autor)

Volume  Densidade (p.) [g/cm? Densidade (py) [g/cm?|
10% 1,12 1,25
20% 1,15 1,28
30% 1,08 1,01

A densidade média calculada pelo método da regra das misturas foi de 1,18 +
0,15 g/cm?. Vale ressaltar que a técnica utilizada para confecgao das placas compositas
foi moldagem por compressao. Uma desvantagem das pecas moldadas por compressao
é que elas sao propensas a defeitos de superficie, como porosidade, ondulagao, aspereza
e afundamentos (depressdes que se formam como resultado do encolhimento sobre a
subestrutura moldada) (BHUYAN et al., 2019; ZUYEV; CASTRO, 2002). O principal
defeito superficial remanescente é a porosidade, devida ao ar retido no compdsito as vezes
preso durante a moldagem formando orificios, e consequentemente fazendo parte do volume

desfavorecendo a precisao do método para o calculo de densidade aplicado.

Comparando os resultados obtidos com os existentes na literatura pode-se citar os
estudos de Chollakup et al. (2010) em que a densidade da fibra de PALF é de 1,3 g/cm?.
O estudo de Mittal e Chaudhary (2018) com densidade de 0,98 g/cm?, além dos valores

para densidade informados na Tabela 2.5 que estao conforme os precedentes.

Dentre as duas metodologias empregadas, considerando as observagoes feitas para
cada método em fungao dos resultados, a que possuiu maior precisao foi pelo método de

Arquimedes.
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4.3 Teor de Umidade

As fibras naturais sao hidrofilicas por natureza, e as propriedades das diferentes
fibras podem variar amplamente dependendo de alguns fatores, dentre eles pode-se citar o
teor de umidade, que atinge de 8 a 12,6% nas FNLs (MOHANTY; MISRA; HINRICHSEN,
2000). Os resultados referentes aos percentuais de umidade encontrados na fibra de PALF

estudadas estdao descritos na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Percentual de umidade das fibras de PALF (Autor).

Amostras Massa original da amostra 2h 2h30 3h Umidade
(8) (%)

1 3,26 2,93 291 2,90 12,36

2 5,14 4,59 4,56 4,55 12,87

3 2,75 2,44 2,43 2,44 12,73

4 4,37 3,89 3,88 3,88 12,69

5 3,34 2,98 2,97 2,97 12,60

Tendo em vista os valores encontrados, a média calculada do teor de umidade da
fibra de PALF foi de 12,65% com desvio padrao de 0,36%. O valor médio descrito por
Mohanty, Misra e Hinrichsen (2000) foi de 11,8%.

4.4 Difracdo de Raios X (DRX)

O difratograma de raios X das fibras de PALF nao tratadas e tratadas com GO é
apresentado na Figura 4.4. Onde pode-se observar que na curva referente as fibras sem
tratamento, o pico em 26 é de 18,58° ligado ao plano cristalografico (1 1 0) que especifica o
material amorfo (lignina, hemiceluloses, pectinas e celulose amorfa). E observa-se também
que o pico em 26 é de 25,89° reconhecido no plano cristalografico (2 0 0) que direciona o
material cristalino (celulose). Ja na curva referente as fibras funcionalizadas com GO, o
pico em 26 ¢é de 19,62° ligado ao plano cristalografico (1 1 0), e no plano cristalografico (2
0 0) o pico em 26 é de 26,03°.

O indice de cristalinidade influencia as propriedades mecanicas dos compdsitos de
fibras naturais, um indice mais alto leva a uma maior estabilidade térmica (KHAN et
al., 2019; NAJEEB et al., 2020). De acordo com a Equagao 3.4, o indice de cristalinidade
calculado para as fibras sem tratamento foi de 65,66% e para as fibras tratadas com GO
foi de 83,22%. Como percebido, a cristalinidade das fibras funcionalizadas com GO exibiu

um aumento de 26,74% em relagao as fibras in natura, sinalizando a influéncia do GO.

Esse indice de cristalinidade da PALF nao tratada possui valor préximo aos
encontrados nos estudos de Saha et al. (1991), onde I-=66,9%. Na pesquisa de Najeeb et
al. (2020) o valor de I encontrado foi de 55,22%. No estudo de Sena Neto et al. (2015)
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Figura 4.4 — Difratograma de raios X das fibras de PALF nao tratadas e tratadas com
GO (Autor).

em que foi feito um comparativo de 12 variedades de fibras da folha de abacaxi para uso
como refor¢o mecanico em compoésitos poliméricos foram encontrados valores para Io na
faixa de 61,0-78,7%. Além disso, o I é semelhante a outras fibras naturais disponiveis,
como Sisal (70,90%), Juta (71,39%), Guaruma (60-67%), Curaué (75,6%) (MADHU et al.,
2017; MWAIKAMBO; ANSELL, 2002; REIS et al., 2020; CARASCHI; ATO, 2000).

As curvas deconvoluidas usadas para o calculo do AMF obtidas através da utilizagao
do software OriginPro estao exibidas na Figura 4.5 (DEMOSTHENES et al., 2020).
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Figura 4.5 — Deconvolugao para o calculo do angulo microfibrilar da fibra de PALF (a)
sem tratamento e (b) tratadas com GO (Autor).

Conforme metodologia mencionada em 3.8, o angulo obtido para a fibra nao tratada

foi de 6,29° e para fibra tratada com GO foi de 6,14° exibindo uma diminuicao de 2,44%.
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Essa reducao nao indica direta relacdo com o revestimento de GO, porém pode estar
relacionado com a heterogeneidade microestrutural das fibras, pois o conjunto de fibras
tratadas nao foram exatamente o mesmo conjunto de fibras ensaidas in natura. Pequenos
valores de AMF implicam em propriedades superiores das fibras, como maior rigidez e
resisténcia, enquanto angulos maiores fornecem maior ductibilidade. Esse angulo esta
relacionado a resisténcia a tracao e ao modulo de elasticidade em funcao do teor de celulose
(DONALDSON, 2008; DEMOSTHENES et al., 2020; AZWA et al., 2013).

O angulo calculado da fibra de PALF no presente trabalho possui valor dentro da
faixa (7,6°-5,6°) determinado no estudo de Sena Neto et al. (2015). Entretanto, em outros
estudos como por exemplo, aqueles discriminados na tabela 2.5 o valor de AMF foram
maiores. Essa diferenca pode ser justificada por diversos fatores, como por exemplo, a
origem das fibras, as condigoes climaticas, regioes geogréficas, o processo de extracao das
fibras, entre outros. Apontando que as fibras naturais apresentam desvios intrinsecamente
grandes em suas propriedades (SENA NETO et al., 2015). Comparando o valor de AMF
com outras fibras naturais conhecidas (vide Tabela 4.6) considera-se baixo o dngulo para
a fibra de PALF.

Tabela 4.6 — Valores de AMF para algumas fibras naturais (Adaptado de SATHISHKU-
MAR et al., 2013)

Fibra Natural AMF (°)
Juta 8
Banana 11-12
Sisal 20-25
Coco 30-45
Rami 69-83

4.5 Espectroscopia de Infravermelho por Tranformada de Fourier
(FTIR)

Com o objetivo de confirmar a presenca de celulose, lignina e hemiceluloses, caracte-
risticas de fibras lignoceluldsicas sem tratamento quimico, a andlise de FTIR foi realizada

indicando os grupos moleculares ativos, e na Figura 4.6 é mostrado o espectro da fibra de

PALF.

Os picos observados na Figura 4.6 correspondem com outros estudos realizados
sobre a fibra de PALF, dessa forma, para fins comparativos, a Tabela 4.7 apresenta os
dados das posigoes encontrados em referéncia as possiveis atribuicoes de bandas tipicas,

caracteristica de quaisquer fibras naturais.
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Figura 4.6 — FTIR da fibra de PALF sem tratamento (Autor).

Dos nove picos encontrados no presente trabalho, pode-se citar a banda 3342,85
ecm~! onde se observa o espectro correspondente aos grupos hidroxila (OH), em que pode
estar associada nao apenas a agua adsorvida na superficie da fibra, mas também a alcoois
existentes nos constituintes das fibras, como celulose, hemicelulose e lignina. A banda
2912,12 em ™! corresponde ao grupo funcional caracteristico em qualquer macromolécula
organica atribuido ao alongamento assimétrico de C-H. As bandas 1731,25 e 1648,76 cm ™!
correspondem ao alongamento C=0 existente em muitos constituintes, como por exemplo,
o alfa-ceto carbonil na celulose, e essas bandas sao afetadas pela presenca de pectina. O

pico de niimero de onda 1157,94 em ™!

corresponde ao alongamento do grupo funcional
C-O-C que apresenta ligacdo com a lignina. As bandas 1372,87, 1246,65 ¢ 1031,74 cm ™!
podem estar associadas a deformacdes C-O e C-H. E por fim, a banda 662,08 cm ™! que
pode ser atribuida a atividade de grupos funcionais especificos, como por exemplo, vibragao
de curvatura fora do plano de O-H ligado a H intermolecular (MONTEIRO et al., 2014a;

SENA NETO et al., 2013; SAMAL; RAY, 1997; NAJEEB et al., 2020).
Os espectros FTIR dos compositos PALF-epoxi pode ser visualizado na Figura 4.7.

As curvas revelaram bandas correspondentes ao ep6xi DGEBA/ TETA simples
(NGONO; MARECHAL; MERMILLIOD, 1999), que predominam nos compdsitos apre-

sentados. Essas bandas e suas atrituicoes estao discriminados na Tabela 4.8.

Além disso, trés bandas caracteristicas da fibra de PALF (Figura 4.6), como 3342,
2912 e 1031 em~! ainda aparecem nos espectros dos compositos na Figura 4.7, embora
com menor intensidade. Como observado por Neves et al. (2021) isso pode ser interpretado
como uma indicacao de interacao ativa entre os grupos moleculares do epdxi e da fibra,

contribuindo para o seu reforco mecénico continuo.
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Tabela 4.7 — Bandas de absor¢ao das fibras de PALF e as atribuig¢oes possiveis caracteris-
tica das fibras naturais lignocelulésica (Adaptado de SAMAL; RAY, 1997;
MONTEIRO et al., 2014; NEVES et al., 2021)

Posicao (em™!)

Atribuicao possivel para
a banda

Presente | Samal e | Najeeb et | Sena Neto et al.| Samal e Ray (1997), Monteiro

Trabalho | Ray (1997) | al. (2020) | (2013) et al. (2014a)

3342,85 3349,9 3306,05 - Vibragao de alongamento O-
H

2912,12 2903,8 2850,2 - Vibragao de alongamento C-
H

1731,25 17374 - 1730 Vibracao de alongamento
C=H de hemicelulose

1648.76 1634.9 - - Agua absorvida

- 1608,3 - - Vibracao de alongamento
C=C aromatico

- - - 1595 Vibracao de alongamento C-
N Oy assimétrico aromatico

- 1429.4 1431,77 - O-H na curvatura plana

1372,87 1374,2 - - Vibracao de ligacao alifatica
C-H

1246,65 1321,1 1248,61 - Curvatura O-H e alonga-
mento C-O

1157,94 1163,3 - - Vibragao assimétrica de alon-
gamento do anel C-O-C

- 1112,1 - - Assimétrica na vibragao de
alongamento do anel de fase

1031,74 1058,6 - 1050 Vibracao de alongamento C-
O /C-C

- 897,9 - - Ligacao [-glicosidica

662,08 668,1 - - Vibragao de curvatura fora do
plano de O-H ligado a H in-
termolecular

- 613 - -

- 561,5 - - Vibragao de torcao do anel de
piranose

- 434,3 - -

O espectro FTIR das fibras de PALF tratadas com GO pode ser visualizado na

Figura 4.8.

A curva referente a fibra tratada com GO possui maior intensidade nas bandas

3286,08 cm ™! atribuida ao alongamento e vibragoes de grupos hidroxila (OH) e 1642,39

em ™! atribuida a grupos carbonila (C=0) e grupos carboxilicos (-COOH) correspondentes

as bandas de absorcao caracteristicas de GO demonstrado no espectro pesquisado por
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Figura 4.7 — FTIR dos compésitos sem tratamento (Autor).

Tabela 4.8 — Bandas de absor¢ao do epéxi DGEBA/ TETA as atribuiges possiveis (Autor)

Posigao (cm™1) Atribuigdo da banda
2963 e 2866 grupo C-H alquil

1612 e 1510 =anel C C fenil

1456 e 1257 - grupos H C-H

1255 e 1030 grupo C-O-C éter

915 vibracao do grupo epdxido

(SILVA et al., 2020), em que foi destacado uma grande banda na regiao espectral de
3000-3700 em ! de moléculas de dgua adsorvidas em GO e regives de 2110 em ™! (atribuida,
a grupos epoxidados nos planos basais) e 1633 cm ™. Pode-se verificar que mesmo com
baixa concentracao de GO, mudancas ocorreram no espectro, aumentando a intensidade e

consequentemente modificando os grupamentos funcionais da fibra (COSTA et al., 2019).

O espectro FTIR do epéxi DGEBA/ TETA com e sem o acréscimo de GO pode

ser visualizado na Figura 4.9.

Além dos grupos discriminados na Tabela 4.8 referente a matriz epoxidica, os grupos
alcodlicos, caracteristicos da resina curada, sdo mais numerosos, pois estao presentes
nas bandas em torno de 1415 em™! e 1100 em™t, 3560 cm ™! e 3414 em™! (NGONO;
MARECHAL; MERMILLIOD, 1999). Considerando tais grupamentos, de forma analoga
das fibras ocorreu alteracao dos espectros para as duas condi¢oes da matriz epoxidica em

relagdo ao efeito do GO na interagdo dos grupos funcionais presentes e na intensidade das
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Figura 4.8 — FTIR da fibra de PALF tratadas com GO (Autor).
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Figura 4.9 — FTIR do epéxi DGEBA/ TETA com e sem o acréscimo de GO (Autor).

bandas.

Sendo assim, como ja mencionado nesta se¢ao sobre os grupos funcionais presentes
no GO, é possivel verificar deslocamentos das bandas de estiramento OH e C-OH/ C-O-C
para numeros de onda mais baixos em relacao as suas posi¢oes em GO, indicando fortes

interages entre esses grupos e os grupos da resina epéxi pura (RIAZ; PARK, 2019).
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O espectro FTIR dos compdsitos contendo 30% de PALF sem tratamento e tratadas

com GO na matriz epéxi sem tratamento e tratadas com GO pode ser visualizado na
Figura 4.10.
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Figura 4.10 — FTIR dos compdsitos contendo 30% de PALF sem tratamento e tratadas
com GO, na matriz epdxi sem tratamento e tratadas com GO (Autor).

Exceto para o espectro referente ao compédsito contendo 30% de PALF sem tra-
tamento e resina sem o acréscimo de GO, a interagao entre os grupos funcionais ocorre
entre fibra, matriz e GO. De forma geral, a curva dos espectros possui caracteristicas
predominante referente ao epoxi, por ser o componente em maior percentual. O composito
contendo 30% de PALF em que tanto as fibras quanto resina possuem GO, a interacao
dos grupos funcionais presentes de OH e C-OH/ C-O-C sdo prevalecentes, tendo em vista

o pequeno aumento de concentragao de GO.

4.6 Ensaio de Tracao nas Fibras

E apresentado na Figura 4.11 os resultados médios e os respectivos desvio padrio
da resisténcia a tracdo e do modulo de elasticidade obtidos das fibras de PALF sem

tratamento e tratados com GO para as diferentes classes de didmetros exibidos nas tabelas
4.1 e 4.2.

De acordo com os resultados, as médias mais altas obtidas correspondem as classes 1
e 2, em destaque para a primeira classe pois possui menor didmetro médio. Fibras naturais

com menores diametros tém um impacto positivo nas propriedades mecanicas do que as
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Figura 4.11 — Graficos dos resultados médios das propriedades mecénicas: a) resisténcia a
tracao e b) médulo de elasticidade das fibras para cada classe (Autor).

fibras com diametros maiores, indicando uma forte dependéncia dessas propriedades, ou

seja, quanto menor o didmetro, maior o moédulo de Young e resisténcia a tracao, como

observado por outros autores (KERNI et al., 2020; JARIWALA; JAIN, 2019; DUVAL et

al., 2011).

E apresentado na Tabela 4.9 e 4.10, os resultados médios de resisténcia & tracao

o (MPa) das fibras de PALF sem tratamento e tratados com GO referente a cada classe

e seus respectivos diametro médio, além dos resultados da analise estatistica de Weibull

indicado pelos parametros 3, 6, R2.

Tabela 4.9 — Tensao média e pardmetros de Weibull obtidas para PALF-ST (Autor)

Classe-ST | Didmetro o (MPa) | Desvio | 3 0 R?
Médio (pm) Padrao

1 23,17 1160,68 | 324,37 3,73 1287.08 | 0,95
2 30,91 1000,33 | 411,40 2,23 1149,30 | 0,97
3 38,66 867,14 393,91 2,23 992,45 0,95
4 46,40 687,19 295,51 2,49 780,28 0,94
5 54,14 66839 | 23233 | 2,55 76594 | 0,94
6 61,88 696,13 | 367,50 | 1,60 81512 | 0,96
7 69,62 868,60 310,01 2,75 982,91 0,99
8 77,36 416,46 280,29 1,42 473,02 0,96
9 85,11 299,69 178,04 1,52 346,57 0,95
10 92,85 28722 | 87,11 | 351 319,75 | 0,93

E apresentado na Tabela 4.11 e 4.12, os resultados médios do médulo de elasticidade

E (GPa) das fibras de PALF sem tratamento e tratados com GO referente a cada classe




Capitulo 4. Resultados e Discussies 90

Tabela 4.10 — Tensao média e pardmetros de Weibull obtidas para PALF-GO (Autor)

Classe-ST | Didmetro o (MPa) | Desvio | 0 R?
Médio (pm) Padrao

1 37,30 496,90 181,14 2,71 562,63 0,99
2 52,88 346,59 98,80 3,77 383,90 0,94
3 68,46 197,70 71,27 2,64 224,98 0,95
4 84,04 188,14 90,07 2,57 212,96 0,85
5 99,62 210,88 69,13 3,16 236,13 0,98
6 115,20 241,97 108,89 2,19 276,99 0,98
7 130,77 169,48 54,81 2,78 192,66 0,96
8 146,35 153,86 74,90 2,16 177,69 0,78
9 161,93 112,85 44,80 2,90 127,20 0,85
10 177,51 133,78 62,56 2,42 151,91 0,92

e seus respectivos didmetro médio, além dos resultados da andlise estatistica de Weibull

indicado pelos parametros 3, 6, R2.

Tabela 4.11 — Moédulo de Young médio e parametros de Weibull obtidas para PALF-ST

(Autor)
Classe-ST | Diametro E (GPa) | Desvio | f 0 R*
Médio (pm) Padrao

1 23,17 5600,77 | 4640,54 | 1,05 6284,74 | 0,95
2 30,91 5298,96 | 5137,76 | 1,19 5668,83 | 0,95
3 38,66 2662,28 | 242322 | 1,13 2871,74 | 0,90
4 46,40 1930,61 1518,82 1,36 2175,57 | 0,87
5) 54,14 626,46 248,30 2,04 731,05 0,94
6 61,88 977,46 1176,28 | 1,08 1050,63 | 0,80
7 69,62 637,20 265,94 2,52 726,98 0,89
8 77,36 768,30 630,93 1,31 851,39 0,91
9 85,11 295,60 159,30 2,11 337,08 0,88
10 92,85 316,69 186,10 1,97 363,29 0,82

Pelas tabelas 4.9, 4.10, 4.11 e 4.12, é possivel observar que os resultados referentes
ao parametro # sao proximos das respectivas propriedades mecéanicas para cada classe, e
os valores de R? estao proximos de 1, justificando a variabilidade dos dados de resposta ao

redor da média e indicando a confiabilidade dos resultados estatisticamente.

Em funcao da alta dispersao dos resultados encontrados foi utilizado a analise de

varidncia (ANOVA) para averiguar se os valores das propriedades mecénicas sao diferentes.

Na Tabela 4.13 estao descritos os parametros estatisticos referente a resisténcia a

tracao das fibras de PALF sem tratamento.

Na Tabela 4.14 estao descritos os parametros estatisticos referente ao médulo de
elasticidade das fibras de PALF sem tratamento.
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Tabela 4.12 — Médulo de Young médio e parametros de Weibull obtidas para PALF-GO

(Autor)
Classe-ST | Didmetro E (GPa) | Desvio o] 0 R?
Médio (pm) Padrao

1 37,30 3985,78 | 4097,50 | 0,84 6680,95 | 0,83
2 52,88 2003,75 | 2029,75 | 0,85 2005,67 | 0,91
3 68,46 480,55 584,08 1,02 483,31 0,92
4 84,04 447,48 458,33 1,16 474,78 0,88
5 99,62 364,60 280,27 1,34 410,87 0,87
6 115,20 193,26 79,11 2,50 219,74 0,96
7 130,77 133,05 50,64 2,21 154,38 0,93
8 146,35 108,07 36,83 2,83 122,34 0,96
9 161,93 99,23 45,52 2,13 111,86 0,90
10 177,51 66,73 2291 1,83 80,95 0,74

Tabela 4.13 — Andlise ANOVA dos resultados de resisténcia a tracao das fibras PALF-ST

(Autor)
Causas de Variacao | GL SQ QM Faicuiado Feritico
Tratamento 9 6642248,24 738027,58 7,92 2,02
Residuo 70 6526725,41 93238,93 - -
Total 79 13168973,65 - - -

Tabela 4.14 — Anéalise ANOVA dos resultados do modulo de elasticidade das fibras PALF-

ST (Autor)
Causas de Variacao | GL SQ QM Foicutado Foritico
Tratamento 9 308788310,0 34309812,2 5,26 2,02
Residuo 70 456188291,8 6516975,6 - -
Total 79 764976601,8 - - -

Na Tabela 4.15 estao descritos os parametros estatisticos referente a resisténcia a
tracao das fibras de PALF tratadas com GO.

Tabela 4.15 — Analise ANOVA dos resultados de resisténcia a tracao das fibras PALF-GO

(Autor)
Causas de Variacao | GL SQ QM Foicutado Foritico
Tratamento 9 1072178,38 119130,93 12,88 2,00
Residuo 80 739805,86 9247,57 - -
Total 89 1811984,24 - - -

Na Tabela 4.16 estao descritos os parametros estatisticos referente ao médulo de
elasticidade das fibras de PALF tratadas com GO.
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Tabela 4.16 — Analise ANOVA dos resultados do modulo de elasticidade das fibras PALF-

GO (Autor)
Causas de Variacao | GL SQ QM Fraiculado Fovitico
Tratamento 9 75389589,66 8376621,07 11,87 2,07
Residuo 50 35273137,39 705462,74 - -
Total 59 110662727,05 | - - -

Conforme observado nas tabelas 4.13, 4.14, 4.15 e 4.16, pode-se afirmar que a
média das propriedades sao significativamente diferentes visto que o valor de F.cuiado foi

superior ao valor de F iico-

No intuito de verificar se houve diferenca entre os grupos nao tratados e tratados
com GO, foi utilizado a anélise de varidncia (ANOVA) para analisar os resultados indicados

na Figura 4.11 (a,b) apenas para a classe 1 tendo em vista a média mais alta.

Na Tabela 4.17 estao descritos os parametros estatisticos referente a resisténcia a

tracao entre os grupos.

Tabela 4.17 — Anélise ANOVA dos resultados de resisténcia a tragdo entre os grupos

(Autor)
Causas de Variacao | GL SQ QM F . iculado Eitico
Tratamento 1 2202909,52 | 2202999,52 | 31,92 441
Residuo 18 1242238,67 69013,25 - -
Total 19 3445238,20 - - -

Por meio da analise estatistica, tendo em vista que Fiuycuado > Feritico, POde-se
afirmar que os resultados encontrados para os grupos sao diferentes, ou seja, o tratamento
com GO teve interferéncia nos valores de resisténcia a tragao das fibras de PALF. A baixa
concentracao de 0,1% de GO usada pode ser um fator que contribua para a reducao da
resisténcia a tracao das fibras de PALF tratadas, tendo em vista a concentracao de 1%

utilizada na pesquisa de Sarker et al. (2018), com fibras de juta.

Na Tabela 4.18 estao descritos os parametros estatisticos referente ao médulo de

elasticidade entre os grupos.

Tabela 4.18 — Analise ANOVA dos resultados do médulo de elasticidade entre os grupos

(Autor)
Causas de Variacao | GL SQ QM Foicutado Foritico
Tratamento 1 22278607,48 22278607,48 0,25 4,41
Residuo 18 1577499205,0 | 87638844,72 - -
Total 19 1599777812,5 | - - -
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Ja para o modulo de elasticidade, o valor de Fiueuiado foi inferior ao valor de Fi iico,
indicando que a média dos resultados nao sao significativamente diferentes, ou seja, o

tratamento com GO nao teve interferéncia nos valores do médulo de Young das fibras de
PALF.

O tratamento com GO quando comparadas com as fibras nao tratadas nao sucedeu
em aumento das propriedades mecanicas para as fibras de PALF, contréario ao estudo de
Sarker et al. (2018) com fibras de juta em que ambas as propriedades obtiveram aumento.
Ja no estudo de Costa et al. (2019) com fibras de curaud, houve diminui¢do de 71,9% da
resisténcia a tracao e aumento de 47,8% quanto ao médulo de elasticidade. No presente
estudo a reducao das propriedades de resisténcia e méodulo de elasticidade referente a

classe 1 reduziram em 133,58% e 40,52% respectivamente.

4.7 Ensaio de "Pullout”

Com o objetivo de determinar o comprimento critico da PALF e a tensao interfacial
entre fibra e matriz, além de avaliar o tratamento com GO para esses resultados foi
realizado o ensaio de pullout, baseado no método de Kelly e Tyson (1965) adaptado por
Monteiro e d’Almeida (2006). A Figura 4.12 (a,b) apresenta as curvas obtidas através do

ensaio para diferentes comprimentos embutidos da fibra na matriz epoxi pura.
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Figura 4.12 — Resultados de pullout para os diferentes comprimentos de embutimento: (a)
PALF-ST com resina epéxi e (b) PALF-GO com epéxi (Autor).

E importante destacar que o elevado desvio padrio se d4 em funcio de eventuais
deslizamentos entre as garras do equipamento e a capsula com a matriz epdxi, como
também pela quebra da ponta da fibra antes da ocorréncia de falha na interface na
realizagao do ensaio (OLIVEIRA et al., 2020). Outro fator que contribui para a dispersao
¢é a heterogeneidade das se¢oes transversais das fibras, embora antes de testa-las cada
uma delas tenham sido medidas e classificadas conforme descrito na se¢ao 3.5 (LUZ et

al., 2018). Ainda sobre as barras de erro, associadas a 1 > [.., vale ressaltar que conforme
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a resisténcia atinge a tensao limite da fibra, ocorre a ruptura, o que é consistente com a

faixa de resisténcia a tracao da fibra.

Os diferentes niveis que as curvas apresentam correspondem aos mecanismos
de falha, sendo o primeiro referente a ocorréncia de retirada da fibra equivalente a
comprimentos de embutimento mais curtos, onde a resisténcia a tragdo aumenta linearmente
com o comprimento da fibra na matriz (COSTA et al., 2019; LUZ et al., 2018; OLIVEIRA
et al., 2020). O segundo se refere ao arrancamento e ruptura da fibra, nesta etapa o
comprimento da fibra no compésito atingiu, mas nao excedeu o comprimento critico. O
terceiro se refere ao mecanismo de ruptura do compdsito apenas por ruptura das fibras
(sem arrancamento), neste caso, o comprimento critico é ultrapassado (COSTA et al.,
2019). Dessa forma, o comprimento critico conhecido como o comprimento embutido pelo
qual a fibra falha, é definido pelo valor méaximo associado ao primeiro estagio da curva
para o sistema fibra/ matriz (COSTA et al., 2019; LUZ et al., 2018).

Os valores encontrados para o comprimento critico das fibras de PALF-ST foi
[.=0,75 mm e das fibras de PALF-GO foi [.=0,5 mm, equivalente a intersecao das duas
primeiras retas dos ajustes lineares para o livre desacoplamento da interface fibra/matriz.
O resultado foi 50% maior para as fibras sem tratamento entre PALF-GO e ep6xi em
comparacao com PALF-ST e epoxi coco revelando melhor adesdo, tendo em vista que
menores valores de lc indicam maior adesao interfacial entre a fibra e a matriz (MONTEIRO;
D’ALMEIDA, 2006; LUZ et al., 2018). Um segundo comprimento critico de 1 mm foi
definido para as fibras de PALF-GO, em que a fibra nao se desprende completamente da

matriz equivalente a intersecao das duas tltimas retas dos ajustes lineares.

As médias dos diametros foram de 56,77 pm e 85,79 pm para PALF-ST e PALF-GO,
respectivamente. E os valores obtidos para resisténcia interfacial calculados pela Equacao
2.1 foram de 511,24 MPa e 206,66 MPa para PALF-ST e PALF-GO, respectivamente. Esse
resultado corresponde a uma reducao na resisténcia da interface de 147,38% para o grupo
tratado. Sendo assim, as fibras nao tratadas mostram-se mais resistentes do que as fibras

tratadas, exibindo uma curva acima daquelas tratadas com GO.

Comparando os dados encontrados com os dados presentes na literatura, observa-
se a Tabela 4.19 com a indicagao do comprimento critico, tensao interfacial para cada

fibra/matriz e tratamento pesquisados.

4.8 Analise Termogravimétrica e Termogravimetria Derivada (TGA/DTG)

Estao indicadas na Figura 4.13 as curvas TGA e DTG relativo as fibras de PALF
sem tratamento, em que se pode verificar em 3 estagios pela curva TGA a perda de massa
(%), assim como a degradagao da PALF pela curva DTG. Nas pesquisas de Jain, Jain e

Sinha (2018), Neves et al. (2021) foram identificadas quatro etapas em vez de trés estagios.
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Tabela 4.19 — Propriedades obtidas pelo ensaio de pullout referente a fibra/ matriz encon-
trados na literatura (Autor).

Fibra Matriz Diametro | [, Tensao inter- | Referéncia
(pm ) (mm) | facial (MPa)
PALF-ST Epéxi 56,77 0,75 | 511,24 Presente Trabalho
PALF-GO Epoxi 85,79 0,50 | 206,66 Presente Trabalho
PALF-ST Epoxi 238 7,30 4,93 Luz et al. (2018)
Coco Epoéxi 314 12,40 | 1,42 Luz et al. (2018)
PALF-ST Poliéster | 20 1,20 | 11,66 Gléria et al. (2017)
Curaua-ST | Epéxi 54,20 2,00 | 18,21 Costa et al. (2019)
Curaua-GO | Epéxi 51,10 1,00 | 27,52 Costa et al. (2019)
Tucum Epoxi 51 6,30 | 2,73 Oliveira et al. (2020)
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Figura 4.13 — Curvas TGA e DTG da fibra de PALF sem tratamento (Autor).

Na faixa de temperatura entre 22,16 °C e 93,89 °C, ocorre o primeiro estagio em que
hé 10,75% de perda de massa. Foi observado por alguns autores (ZIN; ABDAN; NORIZAN,
2019; NAGARAJAN et al., 2016; ASIM et al., 2018; JAIN; JAIN; SINHA, 2018; NAJEEB
et al., 2020; SIAKENG et al., 2018; CHOLLAKUP et al., 2010; THREEPOPNATKUL;
KAERKITCHA; ATHIPONGARPORN, 2009; NEVES et al., 2021) que essa inicial perda
de massa se refere a desidratacao da fibra, que devido ao teor de agua contida na amostra
ocorre a remo¢ao de umidade. Na faixa de temperatura de 265,87 a 345,66 °C ocorre o
segundo estagio, nota-se uma grande perda de peso, indicando cerca de 56,25%, revelando
a estabilidade térmica da fibra de PALF, de acordo com Zin, Abdan e Norizan (2019).
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Vale ressaltar que a estabilidade térmica da maioria das FNLs reportado por Najeeb et al.
(2020), estd na faixa de 300 a 550 °C. Nessa etapa, é caracteristica a decomposigao dos
componentes hemicelulose e celulose (ZIN; ABDAN; NORIZAN, 2019; PANYASART et
al., 2014; JAIN; JAIN; SINHA, 2018) ou a clivagem das ligagoes glicosidicas contidas na
fibra natural (NAGARAJAN et al., 2016; JAIN; JAIN; SINHA, 2018).

O terceiro e ultimo estagio ocorre na faixa de temperatura 345,66 a 493,23 °C, em
que ocorre a segunda maior perda de massa, registrando cerca de 27,99%. Essa etapa
representa & decomposigdao da celulose, lignina, entre outras estruturas complexas (JAIN;
JAIN; SINHA, 2018). Sobre a sequéncia de degradacao desses componentes, é destacado
por Zin, Abdan e Norizan (2019) que a decomposicao da celulose tem inicio somente depois
da completa decomposicao da hemicelulose, e os autores ainda salientam que a estrutura
cristalina da cadeia de celulose concede melhor estabilidade térmica; e a maior estabilidade

térmica da lignina fundamenta-se pela sua vagarosa decomposicao e resisténcia.

Um quarto estégio foi apontado nos estudos de Jain, Jain e Sinha (2018), Neves et
al. (2021), nao apresentado no presente trabalho, referente a decomposi¢ao final da lignina
e outros anéis aromaticos, mesmo que depois da analise TGA cinzas e residuos possam

permanecer.

Pode-se visualizar trés picos bem estabelecidos, sendo o segundo o mais alto na
curva DTG (Figura 4.13), contendo os eixos: taxa de degradagao (%/min) x temperatura
(°C). O primeiro pico, em 41,44 °C, com uma taxa de degradagao de 0,16 %/min ocorre em
funcao do descolamento de ligagoes glicosidicas e decomposicao de celuloses e hemiceluloses
(JAIN; JAIN; SINHA, 2018; ASIM et al., 2018). O segundo pico sucede na faixa de
temperatura de 247,28 a 360,96 °C, possuindo a maior taxa de 0,57 %/min. E por fim, o
terceiro pico em 461,29 °C e, taxa de 0,19 % /min.

Embora no estudo de Neves et al. (2021) tenha sido utilizado a mesma fibra,
pequenas diferengas nas condigoes e realizacao de ensaio em outra instituicao, pode ter
ocasionado sutis alteragdes nas curvas TGA/ DTG. Dentre as modificagoes pode-se citar,
a diminuicao da quantidade de estagios, o aumento de picos, e consequentemente desvios

de perda de massa e temperatura.

Estao indicadas na Figura 4.14 as curvas TGA e na Figura 4.15 as curvas DTG
relativo aos compositos poliméricos reforcados com PALF sem tratamento, onde se pode

verificar o estdgio com maior perda de massa pela curva TGA e o pico de degradagao pela
curva DTG.

Os picos que indicam os estagios de degradacao fornecidos pela curva DTG referente
aos compositos contendo 10, 20 e 30% exibiram respectivamente, taxa de 0,43 % /min
e temperatura 326,89°C, taxa de 0,45 %/min e temperatura 355,71 °C, e taxa de 0,49

% /min e temperatura 340,54 °C. Nota-se o aumento taxas de degrada¢do méxima com a
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Figura 4.14 — Curvas TGA dos compdsitos reforcado com PALF sem tratamento (Autor).
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Figura 4.15 — Curvas DTG dos compésitos reforgado com PALF sem tratamento (Autor)

adicao do teor de fibras.

E ressaltado por Nagarajan et al. (2016) que com o acréscimo de fibras naturais em
matrizes poliméricas, taxas de decomposicao mais rapidas sucedem, como visto no estudo

para compdsitos de matriz epdxi reforcado com 20% e 25% de PALF em comparacao com

o ep6xi. Em relagao a estabilidade térmica dos compdésitos, as temperaturas apresentam
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valores intermediarios entre as temperaturas de degradacao das fibras e da matriz ao
incorporar a PALF. Geralmente, menores serdo as temperaturas de inicio degradagao do

composito com o aumento da fragdo volumétrica de fibras (SOUZA et al., 2020).

Estao indicadas na Figura 4.16 as curvas TGA e DTG das fibras de PALF tratadas
com GO.
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Figura 4.16 — Curvas TGA e DTG da PALF revestida com GO (Autor).

Assim como na fibra sem tratamento, sobre a curva TGA, o primeiro estagio ocorre
na faixa de temperatura entre 20 e 100 °C, registrando uma pequena reducao na perda de
massa de 8,63%. Este decréscimo é um indicativo de que o revestimento com GO pode
diminuir a absorc¢ao de adgua da fibra (LUZ et al., 2020). O segundo estigio ocorre na faixa
de temperatura de 267,30 a 346,25 °C, e maior perda de massa (53,67%), associando-se a
estabilidade térmica da fibra tratada. E o terceiro estagio, com temperaturas entre 346,25

e 569,53 °C, e a segunda maior perda de 32,30%.

A respeito da curva DTG, trés picos ainda sao bem definidos, sendo o segundo
também mais alto. O primeiro pico, em 41,97 °C, com uma taxa de degradacao de 0,08
%/min. O segundo pico ocorre na faixa de temperatura de 248,96 a 358,85 °C, possuindo a
maior taxa de 0,42 %/min. E por fim, o terceiro pico em 477,52 °C e, taxa de 0,13 %/min.
Assim como observado por Costa et al. (2020b) para as fibras de curaud funcionalizadas
com GO, o comportamento apresentado para as fibras tratadas foi um deslocamento da
taxa maxima de degradacao para temperaturas mais altas, indicando um aumento na
estabilidade térmica das fibras como também abordado para a fibra de piagava no estudo

de Garcia Filho et al. (2020b). A decorréncia desse comportamento é levantada por Luz et
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al. (2020) pela formagao de um isolamento (escudo carbondceo) a propagacao de calor
fornecido pelo revestimento GO, retardando a degradacao e melhorando a estabilidade
térmica (SARKER et al., 2018).

Estao indicadas na Figura 4.17 as curvas TGA e DTG da resina DGEBA/TETA

com e sem a adi¢gao de GO.
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Figura 4.17 — Curvas TGA e DTG da resina DGEBA/TETA com e sem a adigao de
GO(Autor).

Ambas as curvas indicam que a baixissima perda de massa inicial compreendida
entre a temperatura ambiente e 75 °C é em funcao da perda de solventes residuais e
umidade absorvida (GRASSIE; GUY; TENNENT, 1986). Na temperatura acima de 300
°C, ha um aumento de forma constante da taxa de perda de peso até um maximo na mesma
regiao. Apods a temperatura de 400 °C, o processo ocorre mais lentamente. Verifica-se uma
diminui¢ao das temperaturas de inicio, final e taxa maxima de degradacao, indicando
assim uma reducgao da temperatura de processamento da resina acrescida com GO. Isto
posto, nao foi observado diminuicao significativa na estabilidade térmica, tendo em vista
que o aumento da estabilidade térmica com o acréscimo de GO ¢ atribuido a uma maior
capacidade calorifica em comparacao com a matriz epoxi e um melhor efeito de barreira do
GO que desacelera a volatilizagao dos produtos de decomposi¢ao do polimero em virtude
a melhor dispersao e interface no sistema DGEBA-GO (WANG et al., 2014).

Estao indicadas na Figura 4.18 e 4.19 as curvas TGA e DTG dos compositos com
a adicao de GO.

Considerando taxas de decomposi¢cao mais rapidas com o acréscimo de fibras, a



Capitulo 4. Resultados e Discussies 100

31149 °C
280,43 °C
1001~ ~ 1 _as7cc
'_“'--u::‘_‘.“:',‘ 128
80 4 ;
BE 60 - 41,03%
<
43
= 40 |4954%
1 5%,75%
204 [—— 30%PST-EST
] 30%PST-EGO
N | - 30%PGO-EST
30%PGO-EGO

I 1 1 I T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 4.18 — Curvas TGA dos compésitos com e sem a adigdo de GO(Autor).
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Figura 4.19 — Curvas DTG dos compésitos com e sem a adi¢gdo de GO(Autor).

fracao volumétrica de PALF escolhida foi 30% de maneira a nao influenciar a comparacao
dos compésitos com a adicao de GO.

Os picos que indicam os estagios de degradacao fornecidos pela curva DTG referente
aos compositos contendo 30% de PALF sem tratamento e matriz funcionalizada com GO,

30% de PALF tratadas com GO e resina sem adi¢ao de GO, e 30% de PALF tratadas com
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GO e matriz funcionalizada com GO apresentam respectivamente, taxa de 0,53 %/min e
temperatura 315,65°C, taxa de 0,45 %/min e temperatura 338,49 °C, e taxa de 0,37 %/min
e temperatura 334,85 °C. Verifica-se maior taxa de degrada¢ao maxima no composito em

que apenas a matriz é funcionalizada com GO.

Observa-se uma diminui¢ao da temperatura de taxa maxima e de inicio de perda de
massa com a incorporacio de GO. E importante destacar que a adi¢do de GO no compdsito
nao mostra a degradagao de quaisquer outras substancias além dos presentes, apenas
nesse caso especificamente, pode acelerar a a difusdo de oxigénio na matriz (MURAGAN;
ZAKARIA; HASSAN, 2019; HAMDAN; ZAKARIA; HASSANB, 2019). Ao contrario
do que foi notado neste trabalho, em outras pesquisas, é relatado que a adi¢cdo de GO,
até determinadas concentragoes (0,5-1%), aumenta as temperaturas e a estabilidade
térmica dos compésitos reforgados com PALF (MURAGAN; ZAKARIA; HASSAN, 2019;
HAMDAN; ZAKARIA; HASSANB, 2019).

Estao apresentados na Tabela 4.20 os resultados de TGA para a fibra de PALF
sem tratamento e tratadas com GO, e os compoésitos nas diferentes especificagdes no atual
estudo. Com o objetivo de comparar os resultados encontrados com aqueles presentes na

literatura, tais dados foram listados na Tabela 4.21.

Tabela 4.20 — Resultados de TGA/ DTG obtidos da fibra de PALF e dos compésitos
(Autor).

Ne de Temp. de Transigao (°C) Perda de
transicao | Ti Tm Tf Massa (%)
22,16 41,44 93,89 10,75

Amostra

PALF-ST 265,87 315,24 345,66 96,25

345,66 461,29 493,23 27,99
10-PST/EST 297,67 326,89 358,28 46,86
20-PST/EST 306,16 355,71 390,01 64,82

30-PST/EST 311,49 340,54 375,65 49,54
20,00 41,97 100,00 8,63

1
2
3
1
1
1
1
PALF-GO 2 267,30 322,23 346,25 53,67
3
1
1
1
1
1

346,25 477,52 269,53 32,30

Epoxi-ST 323,58 353,89 400,82 63,57
Epoxi-GO 314,01 340,54 375,12 49,55
30-PST/EGO 280,43 315,65 343,37 41,03
30-PGO/EST 306,70 338,49 388,10 56,79

303,15 | 334,85 | 388,10 | 56,79

30-PGO/EGO

Mediante tais resultados, constata-se temperaturas dentro de uma mesma faixa e
curvas TGA /DTG similares.
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Tabela 4.21 — Sintese dos resultados presentes na literatura por TGA /DTG em diferentes
fibras e compésitos (Adaptado de NEVES et al., 2021).

Amostra N°  de | Temp. de Transicao (°C) | Perda de | Referéncias
transi¢do | Ti Tm Tf Massa (%)
1 36 69 104 2.4 Siregar et al.
PALF-ST 2 126 339 542 81 (2011)
1 72 139 182 2,6 Siregar et al
50-PALF/ HIPS | 2 202 338 367 26 (2011) '
3 371 425 479 62
1 287,09 | 333,54 | 360 - Panyasart et
PALF-ST 2 360 446,58 | 500 - al. (2014)
20-PALF/ Polia-| 1 329,66 | 362,52 | 440,11 | - P
. anyasart et
mida al. (2014)
30-PALF/ Polia- | 1 327,75 | 366,44 | 439,01 | - ‘
mida
40-PALF/ Polia- | 1 319,69 | 353,93 | 432,12 | -
mida
PALF-ST 1 80 282,25 | 283,75 | 71,75 Zin, Abdan e
Norizan (2019)
40-PALF/ Fené- | 1 2825 | - 388,7 | 35,17-25,77 | Asim et al
lica 2 283,64 | - 391,38 | 38,97-23,92 | (2018)
PALF-ST 40,74 | - 319,31 | 5,05-75,16 Siakeng et al.
(2018)
- 1 34 115 174 11,7 Fauzi et al.
5-PALF/ Epéx | o075 | 344|595 | 799 (2016)
o1 22 117 149 11,3 Fauzi et al.
20-PALF/ Epéxi | 230 338 595 | 795 (2016)
Epoxi 1 286,5 | - 386,3 | 77,6 Souza et al.
Carana 1 2575 | - 339 69,7 (2020)
Curaua 1 290 329 350 78 Teixeira, Go-
Canhamo 1 290 336 350 67 mes e Silva
Sisal 1 200 |342  [350 |72 (2019)
PALF/PP-ST 1 - 455 480 - Muragan, Za-
PALF/PP-0,5GO | 1 - 459,3 | 480 - Karia o H;ussan
PALF/PP-1,0GO | 1 - 4573 |1 480,3 | - (2019)
PALF/PP-2,0GO | 1 - 455,3 | 479 -
Curaua-ST 1 293 326,81 | - - Costa et al.
Curaud-GO 1 300 335,15 | - - (2020b)
Piacava-ST 1 150 288 330 26,2 Garcia Filho et
Piacava-GO 1 - 317 - 22,1 al. (2020Db)
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4.9 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Os ensaios de DSC foram realizados nas amostras de PALF-ST, PALF-GO, EP-ST,
EP-GO, 30-PST/EST, 30-PST/EGO, 30-PGO/EST e 30-PGO/EGO. Os termogramas
obtidos estao exibidos nas figuras 4.20 (a,b,c,d) e 4.21 (a,b), e as propriedades térmicas
das amostras investigadas estdao resumidas na Tabela 4.22. com as respostas exotérmicas e

endotérmicas & medida que o material é aquecido/resfriado através de transi¢oes térmicas

(ZAINUDIN; OTHMAN, 2020).
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Figura 4.20 — Curvas DSC das fibras no 1° (a) e 2°(b) aquecimento, e do epéxi no 1°(c) e
2° (d) aquecimento, com e sem a adigdo de GO nas amostras (Autor).

Conforme apresentado na Figura 4.20 (a), a amostra de PALF sem tratamento
apresentou pico endotérmico no termograma a uma temperatura de 103 °C, indicando a
evaporacao de umidade da amostra. Essa temperatura, correspondente ao ensaio de TGA,
é um pouco maior. O segundo ciclo de aquecimento e resfriamento na Figura 4.20 (b)
obviamente nao mostrou mais evaporacao de umidade, mas apresentou liberagao residual
de volateis associados a um pequeno desvio da curva (68,10 °C)(PEREIRA et al., 2020).
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Figura 4.21 — Curvas DSC dos compésitos no 1° (a) e 2°(b) aquecimento com e sem a
adi¢do de GO nas amostras (Autor).

Tabela 4.22 — Propriedades térmicas das amostras obtidas por DSC (Autor).

Amostras 1° Aquecimento 2° Aquecimento
T(C) |AH(Q/g) |T,(C) | T, (°C)

PALF-ST 103,13 279,90 - -

PALF-GO 99,27 268,50 - -

EP-ST 68,65 - 63,60 97,14

EP-GO 62,01 - 54,52 84,86

30-PST/EST 92,11 73,84 42,95 126,33

30-PST/EGO 94,77 135,20 48,72 103,83

30-PGO/EST 103,31 73,46 54,75 121,31

30-PGO/EGO 97,51 125,90 48,99 118,52

A entalpia (AH) associada a este pico é de 279,9 J/g, ja na pesquisa de Nadirah et al.
(2012) ¢ 259,6 J/g correspondente ao pico endotérmico de 80 °C. O grafico DSC néao exibiu
temperatura de fusao (7},,), porém no estudo de Nadirah et al. (2012) essa temperatura é
em torno de 290 °C, vale ressaltar que o parametro utilizado no ensaio se deu até 220 °C,
portanto fora da faixa de andlise. As temperaturas de transigao vitrea (7}) e transigao
cristalina (7,.) também nao foram encontradas. O motivo da auséncia dessas propriedades
térmicas pode ser pelas diferentes espécies na familia das folhas de abacaxi, em que
diferentes substancias de composi¢ao quimica podem afetar as temperaturas (NADIRAH

et al., 2012).

Em relagao a fibra revestida com GO, o pico endotérmico apresentou uma pequena
diminuigdo na temperatura (3,9%) como também diminuicao da entalpia (AH) (4,2%)
associada a este pico. Porém no estudo de Garcia Filho et al. (2020b), o comportamento

térmico da fibra de piagava revestida com GO foi diferente, ocorrendo significativa dimi-
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nuicdo na temperatura (105,9%) e aumento da entalpia (94,8%) associada a este pico. Foi
relatado no estudo mencionado que o revestimento com GO pode ter se deslocado para
temperaturas mais altas, corroborando para a melhora da estabilidade térmica. Sendo
assim, neste trabalho, no caso da fibra de PALF, nao foi observado melhora da estabilidade

térmica com o acréscimo de GO conforme discutido na analise de TGA/ DTG.

Em relacao ao epéxi funcionalizado com GO, houve uma diminuicao da temperatura
de pico endotérmico no 1° e no 2° ciclo de aquecimento e resfriamento. Embora a resina
epdxi utilizada seja DGEBA, o comportamento apresentado estd de acordo com a pesquisa
de Qiu et al. (2011) em que foi investigado os efeitos do GO no comportamento de cura da
resina epdxi tetrafuncional (TGDDM). Foi relatado pelos autores que o GO possui efeito
acelerador no processo de cura, tendendo a picos de reagdo com temperaturas mais baixas.
Dessa forma, foi indicado que o GO atua como catalisador facilitando a reacao de cura e o
efeito catalitico com o aumento dos teores de GO, tendo em vista as temperaturas iniciais

da reacao e de pico exotérmica pela analise DSC.

Acerca dos compoésitos (Figura 4.21), as amostras analisadas possuem o mesmo
percentual equivalente a 30% em volume de PALF, do qual a principal diferenca entre eles
estd condicionada ao GO nas fibras, ou na matriz e ambas situa¢des. No primeiro e no
segundo aquecimento foi possivel observar as temperaturas de transicao vitrea (7), em

que a maior faixa de temperatura observada foi no 2° ciclo.

4.10 Ensaio de Impacto Izod

Para realizagdo do ensaio de impacto Izod, 7 grupos de corpos de prova foram
testados. A denominacao dada a esses grupos sem tratamento (ST) sdao: 10UD-PST/EST,
20UD-PST/EST e 30UD-PST/EST, para compésitos de matriz epdxi reforgados com
PALF unidirecionais nos percentuais de 10, 20 e 30%, respectivamente. E 10BD-PST/EST,
20BD-PST/EST e 30BD-PST/EST, para compdésitos de matriz epéxi reforcados com
PALF bidirecionais nos percentuais de 10 20 e 30%, respectivamente, além do grupo
contendo apenas resina epoxi. As amostras apds o ensaio estao exibidas na Figura 4.22,
onde observa-se que todos os compdsitos contendo 30% de fibra, e uma amostra do grupo

com 20% de PALF-ep6xi unidirecionais, nao foram rompidas totalmente.

Os resultados obtidos no ensaio estao listados na Tabela 4.23, e na Figura 4.23
apresenta o grafico com a média desses valores referente a variagao da resisténcia ao

impacto Izod para melhor visualizagao.

Conforme os resultados apresentados é possivel verificar que com o aumento da
fracdo volumétrica de PALF ha um acentuado aumento da energia de impacto Izod. Com
o aumento de 10% para 30% do volume de fibras, a resisténcia ao impacto aumenta

significativamente em cerca de 579% para os compdsitos unidirecionais e 497% para os
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Figura 4.22 — Grupos dos corpos de prova contendo (a) 100% ep6xi, compdsitos unidireci-
onais com (b) 10%, (c) 20% e (d) 30% de PALF e compésitos bidirecionais
com (e) 10%, (f) 20% e (g) 30% de PALF (Autor).

Tabela 4.23 — Energia absorvida para as amostras do ensaio de impacto Izod (Autor).

Corpos de Prova Energia Absorvida (J/m)
Epéxi | 10UD | 20UD | 30UD | 10BD | 20BD | 30BD

1 1021 | 3086 | 112,92 | 264,08 | 17.81 | 7847 | 198,31
2 15,45 | 49,15 | 110,62 | 294,12 | 26,71 | 57,27 | 101,92
3 10,41 | 26,62 | 70,61 | 281,58 | 22,07 | 78,67 | 186,13
4 10,47 | 45,13 | 83,77 | 216,26 | 26,98 | 83,92 | 101,95
) 10,14 | 35,81 | 102,22 | 237,05 | 22,03 | 104,80 | 105,75
6 10,02 | 58,40 | 66,25 | 278,02 | 22,18 | 100,70 | 105,57
7 10,56 | 26,98 | 44,96 | 438,60 | 22,01 | 60,82 | 101,27
8 10,32 | 44,72 | 141,22 | 234,38 | 26,67 | 113,24 | 129,65
9 10,16 | 52,82 | 185,84 | 369,72 | 22,24 | 70,36 | 103,81
10 9,96 53,00 | 60,98 | 263,16 | 22,54 | 78,13 | 246,66
Média 10,77 142,35 | 97,94 | 287,70 | 23,12 | 82,64 | 138,10
Desvio Padrao 1,57 10,95 | 40,16 | 64,30 | 2,72 17,55 | 50,04

compositos bidirecionais, sendo o aumento em destaque para os compoésitos unidirecionais.
Na pesquisa de Rahman et al. (2019), a resisténcia ao impacto também aumenta com

adicao do teor de fibras, porém na fracao volumétrica de 60% hd uma queda de 19,30%.

Esse aumento ¢ justificado pelo comportamento fragil da matriz epdxi, em que a
trinca gerada pelo impacto nos corpos de prova sem adi¢ao de fibra se propaga sem ser
retida até que o corpo de prova se separe. Entretanto, nos corpos de prova com adig¢ao
de fibra a trinca inicial de propagacao é bloqueada e a ruptura migra para a interface
fibra/matriz. Dessa forma, as amostras que nao foram rompidas totalmente, dobraram com

o impacto do martelo, mas nao se separaram devido a flexibilidade das fibras (MONTEIRO
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Figura 4.23 — Média da energia absorvida pelos corpos de prova obtidas pelo ensaio de
impacto Izod (Autor).

et al., 2014b). A ruptura parcial dos compésitos indica alta tenacidade proporcionada

pelo refor¢o de PALF, e indica também uma ainda maior energia absorvida, caso houvesse
ruptura total (LUZ et al., 2018).

Sendo assim, as fibras desempenham um papel vital na resisténcia ao impacto dos
compositos, pois interagem com a formacao de trincas no material da matriz e atuam
como um meio de transferéncia de tensao (RAHMAN et al., 2019). Vale observar que o
desvio padrao apresentado é devido a natureza heterogénea das fibras naturais, resultando
em propriedades substanciais de dispersao dos compésitos reforcados por elas (GOMES et
al., 2015).

A analise ANOVA foi realizada com o objetivo de verificar a confiabilidade dos
resultados, porém os resultados obtidos referente aos corpos de prova rompidos parcialmente
nao devem ser considerados padrao e consequentemente nao utilizados estatisticamente
consoante ao item 5.8 da ASTM D256 (2018). Estao descritos na Tabela 4.24 os pardmetros

estatisticos que exercem influéncia.

Tabela 4.24 — Analise ANOVA dos resultados de resisténcia ao impacto entre os grupos

(Autor)
Causas de Variacao | GL SQ QM Foicutado Foritico
Tratamento 4 56739,42 14184,85 31,13 2,58
Residuo 45 20504,61 455,66 - -
Total 49 77244,02 - - -

De fato, o teste estatistico indicou que Fyeuado > Feritico, rejeitando-se a hipotese
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de que as médias sao iguais com nivel de significAncia de 5%. Portanto, a fracdo volumétrica
das fibras de PALF nos compésitos de matriz epéxi influéncia a energia de impacto Izod.
Além disso, foi aplicado o teste de Tukey para comparagao de médias com nivel de confianca
de 95%, para verificar qual grupo apresenta os melhores resultados em termos de energia
de impacto Izod. A Tabela 4.25 exibe os resultados da andlise, em que é mostrado os
valores médios para as amostras, destacados em negrito os valores superiores ao D.M.S.

para apontar a diferenca.

Tabela 4.25 — Teste de Tukey para os resultados de resisténcia ao impacto (Autor)

Amostra Epoéxi 10UD 20UD 10BD 20BD
Epodxi 0 31,58 87,17 12,35 71,87
10UD 31,58 0 55,59 -19,23 40,29
20UD 87,17 55,59 0 -74,82 -15,30
10BD 12,35 -19,23 -74,82 0 59,51
20BD 71,87 40,29 -15,30 59,51 0

Com base nesses resultados, o compoésito unidirecional reforcado com 20% de
PALF, e o composito bidirecional reforcado com 20% de PALF apresentaram os melhores

desempenhos e maior significancia relacionada ao seu valor da energia de impacto Izod.

No intuito de comparar os resultados encontrados com aqueles presentes na li-
teratura, a Tabela 4.26 apresenta valores de energia de impacto Izod para compodsitos
poliméricos com diferentes FNLs. Nesta tabela, deve-se notar que o valor do compdsito

epdxi com 30% de PALF possui grande variabilidade entre as pesquisas.

Tabela 4.26 — Resultados de resisténcia ao impacto encontrados na literatura (Autor)

Composito Configuragdo e Vo-| Energia de Im- | Referéncia

lume de Fibra pacto (J/m)
PALF/ Epoxi Continuamente (30%) | 503+116,22 Gomes et al. (2015)
PALF/ Epoxi Continuamente (30%) | 946,04£140,0 Luz et al. (2018)
PALF/LDPE Aleatoriamente (30%) | ~177 Rahman et al. (2019)
PALF/ Poliéster | Continuamente (30%) | 80,29 Mishra et al. (2001)
Malva/ Epéxi Continuamente (30%) | 498,86 Costa et al. (2020a)
Tucum/Epoxi Continuamente (40%) | 216 Oliveira et al. (2020)
Coco/Epoxi Continuamente (30%) | 111,0+6,8 Luz et al. (2018)

LDPE - Polietileno de Baixa Densidade

4.11 Ensaio de Flexao

Para realizagao do ensaio de flexdo em 3 pontos, 7 grupos de corpos de prova

foram testados, como descritos no item anterior. Na Figura 4.24 sdo mostradas as curvas
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tipicas de carga de flexdo (N) versus deflexdo (mm), obtidas diretamente do sistema de
dados de aquisicao do equipamento para uma das amostras de cada grupo em cada fracao
volumétrica de fibra de PALF nas configuragoes unidirecionais e bidirecionais. Nesta figura
deve-se notar uma queda repentina com o inicio da ruptura, indicando rompimento total
dos corpos de prova apresentados (GLORIA et al., 2017Db).

500

—— Epoxi

1 |——10% UD
400 4 ——20% UD
— 30% UD
1——10% BD

300 [——20% BD =
30% BD =

Carga (N)

200 ~ P \

100 -

0 T T T T T T T - T
0 2 4 6 8 10

Deflexdo (mm)

Figura 4.24 — Curvas tipicas obtidas no ensaio de flexdo para os compositos testados
(Autor).

A partir das curvas obtidas no ensaio mostrado na Figura 4.31, a resisténcia a
flexao foi calculada para cada corpo de prova como indicado na Equacao 3.7 e o médulo
de elasticidade como indicado na Equacao 3.8. Os valores médios desses resultados estao
exibidos na Tabela 4.27, e nas Figuras 4.25 e 4.26 para melhor observacao das propriedades

mecanicas em funcao do volume e configuracao das fibras.

Tabela 4.27 — Resisténcia a flexdo e modulo de elasticidade dos compésitos reforcados com
PALF obtidas pelo ensaio de flexdo em 3 pontos (Autor)

Fracao volumétrica | Configuracao das | Resisténcia a | Modulo de Young a
de PALF (%) fibras Flexao (MPa) | Flexao (GPa)

0 - 58,11422,26 3,73£0,33

10 69,95+12,62 3,64+0,24

20 Unidirecional 72,23+11,51 4,64+1,28

30 87,16+18,32 6,12+1,53

10 50,89+18,44 2,50£0,28

20 Bidirecional 58,19410,46 3,08+0,52

30 58,59+11,54 2,97+0,55

Conforme os resultados apresentados, verifica-se que para os compositos unidirecio-

nais as propriedades mecanicas aumentam com a adi¢do de fibra tendo em vista os corpos
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Figura 4.25 — Valores médios de resisténcia a flexao pelos corpos de prova obtidas pelo
ensaio de flexdo em 3 pontos (Autor).
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Figura 4.26 — Valores médios de modulo de elasticidade pelos corpos de prova obtidas pelo
ensaio de flexdo em 3 pontos (Autor).

de prova contendo apenas resina epoxi. Ja para os compésitos bidirecionais verifica-se

um pequeno aumento da resisténcia a flexdo com reforco acima de 20%, e diminuicao do

modulo de elasticidade com a adicdo de PALF em comparacdo com aqueles sem conteiido

de fibra. E importante destacar o observado por diversos autores que as propriedades de

flexdo apresentam tendéncia crescente para os compdsitos com a incorporacao de fibra na

matriz (GLORIA et al., 2017b; RAHMAN et al., 2019; COSTA et al., 2020a).

Na intencao de constatar se houve diferenca significativa entre os resultados das
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propriedades de resisténcia a flexdo e modulo de elasticidade obtidas, o método ANOVA
foi realizado. A Tabela 4.28 mostra a andlise para as propriedades de resisténcia a flexao e

a Tabela 4.29 mostra a andlise referente ao médulo de elasticidade.

Tabela 4.28 — Anélise ANOVA dos resultados de resisténcia a flexao entre os grupos

(Autor)
Causas de Variacao | GL SQ QM Ficulado Fitico
Tratamento 6 7217,44 1202,91 4,94 2,29
Residuo 49 11939,59 243,67 - -
Total 55 19157,03 - - -

Tabela 4.29 — Anédlise ANOVA dos resultados do mddulo de elasticidade a flexao entre os

grupos (Autor)

Causas de Variacao | GL SQ QM Foicuiado Flritico
Tratamento 6 71,98 12,00 17,40 2,29
Residuo 49 33,79 0,69 - -
Total 55 105,77 - - -

Em ambas as tabelas o valor de Flycuiado > Feritico, T€jeitando-se a hipotese de que
as médias sao iguais com nivel de significincia de 5%. Sendo assim, a adi¢ao das fibras
de PALF nos compdsitos de matriz epdéxi interfere nas propriedades de flexao. Também,
foi empregado o teste de Tukey para aferir os melhores resultados entre os grupos. As
Tabelas 4.30 e 4.31 exibem os resultados da anélise, sendo os valores médios maiores que o

encontrado para o teste destacados em negrito.

Tabela 4.30 — Teste de Tukey para os resultados de resisténcia a flexdo (Autor)

Epéxi  10UD 20UD 30UD 10BD 20BD 30BD
Epoxi| 0 11,85 14,12 29,06 7,22 0,08 0,49
10UD| 11,85 0 2,28 17,21 -19,07 11,77 11,36
20UD| 14,12 2,28 0 14,93 21,34 ~14,04 -13,64
30UD| 29,06 17,21 14,93 0 36,28  -28,98  -28,57
10BD| -7,22 -19,07 21,34 -36,28 0 7,30 7,71
20BD | 0,08 11,77 14,04 -28.98 7,30 0 0,41
30BD| 0,49 11,36 “13,64 2857 7,71 0,41 0

Baseando-se nesses resultados, constata-se que o melhor desempenho foi atribuido
ao compdsito unidirecional refor¢cado com 30% de PALF, com significAncia de 5%, tendo
em vista os valores de resisténcia a flexao (87,164+18,32 MPa) e médulo de elasticidade

(6,12+1,53 GPa), maiores que os demais, e superior aos D.M.S. encontrados.

Alguns outros resultados de pesquisas envolvendo as propriedades de flexao estao
listadas na Tabela 4.32.
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Tabela 4.31 — Teste de Tukey para os resultados do médulo de elasticidade a flexao (Autor)

Epéxi  10UD 20UD 30UD 10BD 20BD 30BD
Epoxi| 0 -0,09 0,92 2,39 1,23 0,64 0,75
10UD| -0,09 0 1,00 2,48 1,14 0,55 -0,66
20UD| 0,92 1,00 0 1,48 2,14 -1,56 -1,67
30UD| 2,39 2,48 1,48 0 -3,62 -3,03 -3,14
10BD | -1,23 1,14 -2,14 -3,62 0 0,58 0,47
20BD | -0,64 0,55 -1,56 -3,03 0,58 0 0,11
30BD | -0,75 -0,66 -1,67 -3,14 0,47 0,11 0

Tabela 4.32 — Resultados de resisténcia a flexao encontrados na literatura (Autor)

Composito] Configuragao e | Resisténcia a | Médulo de elas- | Referéncia

Volume de Fibra | flexdo (MPa) | ticidade (GPa)
PALF/ Continuamente | 103,25+£13,31 | - Gloria et al. (2017b)
Epoéxi (30%)
PALF/ Aleatoriamente | 62,74+0,99 2,19+0,05 Rahman et al. (2019)
LDPE | (30%)
PALF/ Continuamente | ~85 - Mishra et al. (2001)
Poliéster | (30%)
Malva/ Continuamente | 191,27422,68 | 10,940,58 Costa et al. (2020a)
Epdxi (30%)

LDPE - Polietileno de Baixa Densidade

4.12 Ensaio de Tracao nos Compésitos

Para realizacao do ensaio de tracao nos compositos, foram testados 7 grupos de
corpos de prova sem a incorporagao de GO como descritos no item 4.11, e 19 grupos
com GO seja funcionalizadas nas fibras de PALF (PGO), matriz epéxi (EGO) e ambos
(PGO/ EGO). A denominagao dada a esses grupos com GO sao: 10UD-PST/EGO, 20UD-
PST/EGO e 30UD-PST/EGO, para compésitos de matriz epdxi funcionalizado com GO
reforgados com PALF sem tratamento unidirecionais (UD) nos percentuais de 10, 20
e 30%, respectivamente. 10BD-PST/EGO, 20BD-PST/EGO e 30BD-PST/EGO, para
compdsitos de matriz epoxi funcionalizado com GO reforgados com PALF sem tratamento
bidirecionais (BD) nos percentuais de 10 20 e 30%, respectivamente. E, analogamente os
grupos 10UD-PGO/EST, 20UD-PGO/EST, 30UD-PGO/EST, 10BD-PGO/EST, 20BD-
PGO/EST, 30BD-PGO/EST, 10UD-PGO/EGO, 20UD-PGO/EGO, 30UD-PGO/EGO,
10BD-PGO/EGO, 20BD-PGO/EGO, 30BD-PGO/EGO foram nomeados. Além do grupo
contendo resina epdéxi com GO (EP-GO).

E apresentado na Figura 4.27 as curvas tipicas de tensdao (MPa) versus deformacao
(mm/mm) para para uma das amostras de cada grupo. Essas curvas foram plotadas a

partir dos dados fornecidos pelo equipamento utilizado no ensaio de tracao.
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Figura 4.27 — Curvas tipicas obtidas no ensaio de tragao para os compositos reforcados
com PALF (Autor).

O comportamento das curvas para os compositos PST/EST exibidas no grafico
segue padrao semelhante ao observado nos estudos de Gléria et al. (2015b), Gloria et
al. (2017a), nos quais foram utilizadas as fibras de PALF como refor¢o em compésitos
poliméricos. Inicialmente, é possivel a visualizagao do ajuste dos corpos de prova as
garras do equipamento até o principio do regime elastico. Posteriormente, observa-se
um aumento de resisténcia com a deformacao plastica dos compésitos até atingir a sua
resisténcia maxima. A partir disso, inicia-se o processo de ruptura das amostras, cuja qual
é indicada pela queda brusca do estagio linear sem deformacao plastica, apontando para

um comportamento fragil dos materiais.

Na Figura 4.28 é exibido um corpo de prova referente a cada grupo de amostras
rompidas apds a realizagao do ensaio de tragdo. Sobre as fraturas apresentadas, o corpo
de prova contendo epdxi indica o comportamento fragil pelo rompimento transversal
exposto na matriz. J4 o rompimento dos corpos de prova dos compoésitos unidirecionais
sem tratamento nas diferentes fragoes devido a maior participacao das fibras apresenta

desvios que indicam o leve arrancamento do refor¢co em funcao de sua baixa adesdo com
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a matriz polimérica. Esses significativos desvios requerem cargas superiores antes da
fratura, apontando a atuagao das fibras como barreira a propagacao de trincas, apesar
de possuir comportamento fragil. Da mesma forma, os compésitos bidirecionais nas
diferentes fragoes também indicam comportamento fragil, porém como contetido de fibra
na direcao longitudinal se reduz a 50% néo é possivel visualizar grandes desvios (GLORIA
et al., 2017a). Os compésitos funcionalizados com GO nao exibiram grandes desvios,

caracterizando também comportamento fragil.
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Figura 4.28 — Corpos de prova rompidos apés ensaio de tragao (Autor).

Na Tabela 4.33 e na Figura 4.29 (a,b,c) estdo apresentados os valores médios calcu-
lados de resisténcia a tragao, modulo de elasticidade, deformacao total e seus respectivos

desvios padrao.

De acordo com esses resultados, é possivel verificar que a resisténcia a tragao
dos compdsitos unidirecionais dos grupos aumenta com a incorporagao das fibras em
relacdo as amostras de epéxi. E o modulo de elasticidade dos compésitos unidirecionais e
bidirecionais do grupo sem tratamento (PST/EST) aumentam com a adi¢do das fibras

em comparagao com as amostras de epoxi. Destaca-se o aumento da resisténcia a tracao
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reforgada com fibras de PALF (Autor)

Amostra Resisténcia a | Médulo de elas- | Deformagao to-
tragao (MPa) | ticidade (GPa) | tal (%)

Epoxi-ST 22714521 3,55£0,18 1,66+0,67
10UD-PST/EST 54,84+7,35 5,09+0,85 2,47+0,97
20UD-PST/EST 63,2149,28 5,78+0,56 1,7640,46
30UD-PST/EST 87,18413,93 | 7,23+0,49 2,51£0,3
10UD-PST/EGO 41,07+14,41 1,9940,37 2,62+0,84
20UD-PST/EGO 82,28415,69 | 3,8440,85 2,26+0,65
30UD-PST/EGO 75,174+24,10 | 4,834+0,95 1,7940,34
10UD-PGO/EST | 49,05+6,13 2,31+0,28 2,87+0,44
20UD-PGO/EST 75,76+18,84 | 5,46+2,04 1,4540,53
30UD-PGO/EST | 88,838+17,72 | 6,35+2,33 1,454+0,83
10UD-PGO/EGO 31,5447.54 2,44+40,71 1,8740,66
20UD-PGO/EGO 65,30+5,13 5,03£0,74 1,5340,48
30UD-PGO/EGO 78,96+23,34 | 6,184+1,10 1,5140,50
Epoxi-GO 27,23+7,72 3,07+£1,41 0,78 +0,38
10BD-PST/EST 30,104+10,52 | 4,46+0,73 1,5940,57
20BD-PST/EST 25,0746,01 4,93+0,27 0,97+0,14
30BD-PST/EST 34,2245,47 4,79+0,40 1,354+0,33
10BD-PST/EGO 26,73+9,53 1,7440,40 2,06+0,34
20BD-PST/EGO 41,62+8,16 4,48+1,57 1,3440,65
30BD-PST/EGO 48,62+12.31 | 4,37£1,37 1,2840,49
10BD-PGO/EST 22,51+3,43 4,7441,42 0,4240,22
20BD-PGO/EST 32,314+9,94 4,08+0,97 0,94+0,48
30BD-PGO/EST | 43,2249,52 6,79+1,02 0,43+0,31
10BD-PGO/EGO 18,84+3,02 3,03£1,22 0,88+0,78
20BD-PGO/EGO 34,07£5,99 2,46+0,21 1,26+0,35
30BD-PGO/EGO 48,184+7,45 2,82+0,31 2,32+0,37

Tabela 4.33 — Resultados das propriedades de tragdo dos compodsitos de matriz epdxi

expressivo nos compésitos unidirecionais. Esse aumento pode ser justificado tendo em vista
que os compositos bidirecionais possuem 50% do volume de fibras na mesma dire¢ao ao
esfor¢o atuante no ensaio. Diminuindo assim a contribui¢ao do refor¢co quando comparado
com os compositos unidirecionais que possuem 100% do volume, correspondentes as fragoes

de 10, 20 e 30% de PALF na mesma dire¢ao ao esforco atuante.

Comparando os compésitos com apenas resina (EP-ST') em relagao aos diferentes
tratamentos, o grupo que apresentou maior resisténcia a tracao foi o compésito unidire-
cional com 30% de PALF funcionalizada com GO, sem incorporacao de GO na matriz
epoxi (30UD-PGO/EST), registrando um aumento de 291,37%. Quanto ao médulo de
elasticidade, o grupo que apresentou maior aumento de 91,27%, foi o compdésito bidire-
cional com 30% de PALF funcionalizada com GO, sem incorporagao de GO na matriz
epéxi (30BD-PGO/EST). J4 em relacao a deformagao total, o grupo contendo 10% de
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Figura 4.29 — Resultados das propriedades mecéanicas obtidas no ensaio, sendo eles a (a)

resisténcia a tracao, (b) médulo de elasticidade, e (c) deformagao total
(Autor).

PALF unidirecionais funcionalizada com GO, sem incorporacao de GO na matriz epoxi
(10UD-PGO/EST) se destacaram.

De maneira contraria, o grupo que apresentou menor resisténcia a tracao foi o
composito bidirecional com 10% de PALF funcionalizada com GO, com incorporacao de GO
na matriz epéxi (10BD-PGO/EGO), registrando uma diminuigao de 20,54%. Quanto ao
moédulo de elasticidade, o grupo que apresentou maior redugao (104,02%), foi o compdsito
bidirecional com 10% de PALF sem tratamento, com incorporacao de GO na matriz
epoxi (10BD-PST/EGO). J& em relacao a deformagao total, foi o grupo com 10% de

PALF bidirecionais funcionalizadas com GO, sem incorporacao de GO na matriz epoxi

(10BD-PGO/EST).

Observando a Figura 4.29 (a) e comparando os grupos unidirecionais de uma forma
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geral, quanto a resisténcia a tragdo, pois eles exibiram as maiores médias dos resultados com
o aumento da fra¢do volumétrica de fibras. O grupo PGO/EST destaca-se pelo crescente
aumento superando os valores do grupo PST/EST, exceto na fragdo volumétrica de 10%.
Ja o grupo PST/EGO, decresce referente ao volume de 30% de fibras, de modo que o grupo
PGO/EGO atinge uma média maior que esse grupo (PST/EGO). Sem pormenorizar, a
melhora das propriedades mecanicas pode estar ligada a melhor adesao entre as fibras

e a matriz, devido ao revestimento com éxido de grafeno, que possui natureza anfifilica

(COSTA et al., 2020b).

No estudo de Costa et al. (2020b), em que foi avaliado as propriedades de tragao
em compoésitos epoxi reforcado com 30% de fibra de curaud, funcionalizados e nao funci-
onalizados com GO, foi relatado que a adi¢ao simultanea de GO a fibra e matriz epéxi,
nao melhorou as propriedades mecénicas (resisténcia a tragao e médulo de elasticidade)
quando comparadas com o composito epéxi-curaud sem tratamento. O mesmo ocorreu no
presente estudo, este comportamento foi justificado pela alta quantidade de GO, que nao

necessariamente atua como uma boa fase de reforco.

Comparando com resultados encontrados em outros estudos indicados na Tabela
4.34. A resisténcia a tracao calculada na presente pesquisa para o compésito contendo
30UD-PGO/EST foi inferior aos valores encontrados nos estudos de Gléria et al. (2015b),
Gléria et al. (2017a), Costa et al. (2020b).

No intuito de verificar se houve diferenga significativa entre os resultados das
propriedades de resisténcia a tragao, médulo de elasticidade e deformacao total encontradas,
o método estatistico de andlise de varidncia (ANOVA) foi feito. A Tabela 4.35 mostra a

analise para as propriedades de resisténcia a tracao.

Como FLueutado > Feoritico, pode-se afirmar com 95% de confiabilidade que os re-
sultados para os grupos estudados sao diferentes. Dessa forma, foi realizado o teste de
Tukey para averiguar as diferencas entre as médias obtidas em cada pardmetro. Das 325
combinagoes, 153 sdo significantes, sendo os grupos 30UD-PGO/EST e 10BD-PGO/EGO
com maior D.M.S. (70,043), e os grupos 10BD-PGO/EGO e 30UD-PST/EST com D.M.S.
de 68,34 MPa. O tratamento que mais influenciou nos compoasitos pesquisados foi a confi-

guracao unidirecional, em segundo lugar destaca-se o teor de 30% de fibras, e em terceiro

lugar em relagao a adigdo de GO nas fibras (PGO/EST).
A Tabela 4.36 mostra a andlise para as propriedades do médulo de elasticidade.

Como F.yicutado > Feritico, foi realizado o teste de Tukey para investigar as diferencas
entre as médias obtidas em cada parametro. Das 325 combinacdes, 121 sao significantes,
sendo os grupos 10BD-FST/MGO e 30UD-PST/EST com maior D.M.S. (5,26), e os grupos
30BD-FGO/MST 10BD-FST/MGO com D.M.S. de 5,05 GPa. Assim como na resisténcia

a tracdo, o tratamento que mais influenciou nos compoésitos pesquisados foi a configuragao
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Tabela 4.34 — Resultados das propriedades obtidas pelo ensaio de tracao de diferentes

compositos presentes na literatura (Autor)

Compositos Resisténcia a | Médulo de elas- | Deformacgao | Referéncia
tracao (MPa) | ticidade (GPa) | total (%)
30%PALF/ Epoxi 119,84+10,59 | 1,83+0,31 6,95 Gloria et al.
(2015b)
30%PALF/ Epoxi 86,4+16,9 7,97+1,40 1,3+£0,4 Luz et al
(2018)
30%PALF/ Poliéster | 103,25+13,31 | 1,99+0,28 5,14+0,73 Gléria et al.
(2017a)
30%PALF/ LDPE 19,26+0,18 0,573+0,004 - Rahman et al.
(2019)
10,8%PALF/ Polipro- | 37,28 ~0,69 - Arib et al.
pileno (2006)
30%Coco/ Epdxi 28,7+11,0 3,184+0,30 1,1£0,7 Luz et al
(2018)
30%Curaud/ Epoxi | 54,79 - - Maciel et al.
(2018)
30% Fibra de Vidro/ | 71,91 - - Maciel et al.
Epéxi (2018)
100% Epoxi 28,9916,58 | 0,83+0,23 3.66 Gloria et al.
(2015b)
30%Curaua/ Epoxi | 134,67=23,01 | 3,08%0,55 7871117 | Costa et al.
(2020b)
30%Curaua-GO/ 142,00422,44 | 3,9040,40 6,64+0,43 Costa et al.
Epoxi (2020Db)
30%Curaua/ Epoxi- | 100,20£31,75 | 4,05%0,47 6.941090 | Costa et al.
GO (2020b)
30%Curaua-GO/ 116,17 3,89 4,72 Costa et al.
Epoxi-GO (2020Db)
Tabela 4.35 — Analise ANOVA dos resultados de resisténcia a tragao entre os grupos
(Autor)
Causas de Variacao | GL SQ QM Fraiculado Fovitico
Tratamento 25 86169,33 3446,77 25,69 1,58
Residuo 156 20928,21 134,16 - -
Total 181 107097,54 - - -

unidirecional, em segundo lugar destaca-se o teor de 30% de fibras, e em terceiro lugar em

relagdo a adigdo de GO nas fibras (PGO/EST).

A Tabela 4.37 mostra a andlise para as propriedades de deformagao total.

Como F.yicuiado > Feritico, foi realizado o teste de Tukey para investigar as diferencas

entre as médias obtidas em cada pardmetro. Das 325 combinacoes, 87 sao significantes,
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Tabela 4.36 — Analise ANOVA dos resultados do médulo de elasticidade entre os grupos

(Autor)
Causas de Variacao | GL SQ QM Featculado Foritico
Tratamento 25 413,00 16,52 15,59 1,58
Residuo 156 165,26 1,06 - -
Total 181 578,26 - - -

Tabela 4.37 — Analise ANOVA dos resultados de deformagao total entre os grupos (Autor)

Causas de Variacao | GL SQ QM . iculado Foitico
Tratamento 25 75,10 3,00 10,73 1,58
Residuo 156 43,67 0,28 - -
Total 181 118,76 - - -

sendo os grupos 10BD-PGO/EST e 10UD-PGO/EST, 30BD-PGO/EST e 10UD-PGO/EST,
com maior D.M.S. (2,45), e os grupos 10BD-PGO/EST e 10UD-PST/EGO com D.M.S.
de 2,20%. Nesse caso, o tratamento que mais influenciou nos compdésitos pesquisados foi
a configuracao unidirecional, em segundo lugar destaca-se o teor de 10% de fibras, e em
terceiro lugar em relacao a adicao de GO nas fibras (PGO/EST).

4.13 Ensaio Balistico

Os grupos mencionados na Tabela 3.3 foram ensaiados para o teste balistico.
Conforme apresentado na Figura 4.30, é possivel verificar que todas as amostras foram
perfuradas. Desse modo, na Figura 4.31 para facilitar a identificagdo das superficies

fraturadas e a ordem dos disparos foram feitas marcagdes guias sobrepostas a imagem.

Os valores medidos que permitiram o calculo da energia absorvida (Egs) e da
velocidade limite (V) estdo discriminados na Tabela 4.38, em que constam a massa do
projétil (m), a massa do compoésito (m.), a velocidade média de impacto (V) e a velocidade

residual média (Vz) de cada grupo.

A Tabela 4.39 apresenta os valores referentes as médias da energia de absorc¢ao
(Equagao 3.10) e velocidade limite (Equagao 2.4). E a Figura 4.32 apresenta o grafico com

esses valores alcancados no presente trabalho para melhor visualizacao.

E importante ressaltar que o ensaio de velocidade residual foi realizado na regido
subsonica, com velocidades abaixo de 300 m/s, utilizando um rifle de pressdo, e projétil de
calibre 45 (SILVA; FUMIA, 2019). A onda de choque é surgida na regido supersonica e
este efeito nao é percebido na regiao subsénica (ANDERSON, 1990). Considerando esta
regiao, ¢ possivel aplicar a teoria classica de campos no intuito de converter as energias

absorvidas baseando-se na massa do projétil. Essa teoria fisica retrata a interagao de
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Figura 4.30 — Aspecto das placas compdésitas para cada grupo: (a) 10UD, (b) 10BD, (c
20UD, (d) 20BD, (e) 30UD, (f) 30BD referente PST/EST, (g) 20UD, (h
20BD, (i) 30UD, (j) 30BD referente PGO/EST, (k) 20UD, (1) 20BD, (m
30UD, (n) 30BD referente PST/EGO, (o) 20UD, (p) 20BD, (q) 30UD, (r
30BD referente PGO/EGO apds ensaio balistico sem identificacao da ordem
dos disparos (Autor).

S— N N

sistemas constituidos de particulas e campos, tendo como entidades basicas um conjunto de
fungoes de espago e tempo, tomadas pelas equagoes de campo (BARUT, 1980; HELRICH,
2012). Vinculando o conceito com o experimento, o campo é a diferenga de velocidade
em modulo e a particula é o projétil. Além disso, é requisito a invariancia nas agoes e
equagodes de movimento para uma solucao geral contendo uma funcao escalar arbitraria de
coordenadas espago-tempo (HELRICH, 2012; SUSSKIND; FRIEDMAN;, 2017; RUBAKOV;
WILSONN;, 2002).

Nesse contexto, a energia absorvida por um corpo segue um regime quadratico
possuindo uma pequena variagao. Na representacao parabdlica entre a velocidade (eixo x)
e a energia (eixo y), com uma boa tolerdncia, e considerando o mesmo projétil, é possivel
obter o mesmo valor de energia entre duas velocidades em qualquer regiao da parabola.
Dessa forma, com o objetivo de comparar os dados de energia absorvida presentes na
literatura referente a diferentes projéteis, torna-se possivel converter as energias absorvidas
pelas respectivas massas dividindo-as. A partir do pressuposto, foi estimada a energia
absorvida do presente trabalho considerando os dados presentes na norma NIJ 01.01.04

(2000) sobre os calibres e suas respectivas massas, mostrados na Tabela 4.40. E na Tabela
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Figura 4.31 — Aspecto das placas compoésitas para cada grupo: (a) 10UD, (b) 10BD, (c)
20UD, (d) 20BD, (e) 30UD, (f) 30BD referente PST/EST, (g) 20UD, (h)
20BD, (i) 30UD, (j) 30BD referente PGO/EST, (k) 20UD, (1) 20BD, (m)
30UD, (n) 30BD referente PST/EGO, (o) 20UD, (p) 20BD, (q) 30UD, (r)
30BD referente PGO/EGO ap6s ensaio balistico com identificagdo da ordem
dos disparos (Autor).
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Figura 4.32 — Velocidade Limite e energia absorvida pelos corpos de prova (Autor).
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Tabela 4.38 — Dados obtidos no ensaio de energia de absor¢ao (Autor)

Amostras me (g) m (g) Vo (m/s) Vr (m/s)
EP-ST 49,30£3,20 14,63+0,06 236,12+291 160,54+12,46
EP-GO 52.47+1,82 | 14,6540,08 | 234,4241,24 | 148,88+17,81
10UD-PST/EST | 232,5140,21 | 14,6440,30 | 238,484+41,19 | 181,59+27,37
10BD-PST/EST 229,71+0,11 14,5340,20 244,15+£24,42 | 179,04426,08
20UD-PST/EST 236,89+0,15 14,60£0,14 239,15+38,60 | 178,25449,54
20BD-PST/EST 235,3240,12 14,71+0,14 267,74£0,79 200,56£4,59
30UD-PST/EST 223,26+0,16 14,75+0,04 260,54+19,39 | 205,07£26,91
30BD-PST/EST 220,2440,12 14,67+0,15 251,03£35,43 | 183,98+44,93
20UD-PGO/EST 237,86+0,10 14,6740,05 236,42+0,44 156,04+5,17
20BD-PGO/EST 242.21+0,15 14,6040,19 237,20£2,43 148,67+6,44
30UD-PGO/EST 244,77£0,12 14,64+0,06 237,50£0,82 150,01+£8,77
30BD-PGO/EST 245,30+0,18 14,66+0,05 235,96£2,73 160,60+£25,26
20UD-PST/EGO 233,61+0,14 14,6440,06 235,96£2,51 152,85+8,73
20BD-PST/EGO 231,59+0,22 14,6540,09 236,42+1,68 159,67£5,93
30UD-PST/EGO | 238,7940,17 | 14,66+0,06 | 237,0442,18 | 160,98+14,02
30BD-PST/EGO | 238,0240,13 | 14,67+0,11 | 237,5042,02 | 117,14+43 47
20UD-PGO/EGO | 238,12+0,34 | 14,67+0,12 237,36£2,53 151,39+9,08
20BD-PGO/EGO | 237,7440,37 | 14,64+£0,10 | 236,44+2,22 | 148,70+4,35
30UD-PGO/EGO | 242,63+0,25 14,66+0,04 236,10+1,54 156,05+12,17
30BD-PGO/EGO 241,95+0,23 14,64+0,08 236,44+2.55 154,76+7,92

4.41 seguem os dados encontrados na literatura.

Comparativamente considerando os valores alcancados de energia absorvida para
os diferentes grupos de compdsitos no presente estudo, o grupo 30BD-PST/EGO que
atingiu maior valor de E,;s foi maior apenas que o compoésito epdxi - Fibra de PALF
(30% v/v) e o compdsito poliéster - Fibra de Curaud (20% v/v) correspondente ao nivel
ITI, e o tecido de Aramida correspondente ao nivel II obtidos nos estudos referidos na
Tabela 4.41. Considerando o percentual de energia absorvida, os resultados encontrados sao
satisfatorios, visto que percentuais maiores significam maior dissipagao de energia cinética
por meio dos mecanismos dtcteis como delaminacao entre camadas, deformacao elastica

do compésito, cisalhamento das camadas, tensao a ruptura das fibras, e mecanismos de
fratura fragil da matriz ep6xi (MORYE et al., 2000; NASCIMENTO et al., 2017).

Porém, quanto a classificacdo para os sistemas de protegao nivel I, II, III nao é
possivel comparar com os dados da literatura, pois nenhum dos estudos pesquisados foi
testado para o nivel IITA, cujo nivel apresenta protecao significativa contra armas de fogo.
Além disso, vale ressaltar que um componente individual do SBM em relacao a capacidade
de absorcao de energia nao retrata o desempenho conjunto em fungao do efeito sinergético,
porém, indica viabilidade para emprego balistico (LUZ et al., 2018; ANDREW et al.,
2019).
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Tabela 4.39 — Valores adquiridos a partir do ensaio de energia de absor¢ao (Autor)

Amostras Euwps (J) Vi, (m/s)
EP-ST 183,36+31,39 | 157,84+14,19
EP-GO 219,204+9,98 172,9643,92

10UD-PST/EST
10BD-PST/EST
20UD-PST/EST

212,86-34,22
203,71-28,44
171,204+39,96

169,91+12,93
167,08+11,36
152,31+17,61

20BD-PST/EST 222,45417,26 | 173,83+6,50
30UD-PST/EST 179,75£58,57 | 154,154+27,46
30BD-PST/EST 200,83425,26 | 165,19-£9,90
20UD-PGO/EST 199,9215,20 | 165,03+6,28
20BD-PGO/EST 218,04420,92 | 172,70+8,87
30UD-PGO/EST 212,66+19,93 | 170,31+7,75
30BD-PGO/EST 180,29-£57,50 | 154,73428,66
20UD-PST/EGO 201,16416,57 | 165,65+6,61
20BD-PST/EGO 191,48+15,76 | 161,5646,62

30UD-PST/EGO

30BD-PST/EGO

20UD-PGO/EGO

185,74+£31,96
273,52£67,99
206,15+23,70

158,60+14,08
191,95+24,22
167,45410,08

20BD-PGO/EGO 212,234+17,89 | 170,1647,40
30UD-PGO/EGO 194,17425.54 | 162,494+10,83
30BD-PGO/EGO 198,63423,80 | 164,4749,46

A fim de verificar a confiabilidade dos resultados foi realizada a andlise ANOVA
dos dados, onde na Tabela 4.42 estao descritos os parametros estatisticos que exercem

influéncia.

Foi necessario determinar o teste de Turkey tendo em vista que o Firiieo (1,72)
é menor que 0 Fiyeuado (2,22), dessa forma se rejeita a hipdtese nula de que os valores
médios sao iguais. Das 190 combinagoes, 7 sao significantes, sendo eles apresentados na
Tabela 4.43 referente aos resultados da andlise, com os valores médios maiores que o

encontrado para o teste.

Dessa forma, o tratamento que influenciou na absorcao de energia dos compésitos
pesquisados foi em relagdo a adi¢cdo de GO na matriz epéxi (PST/EGO). E importante
salientar que os compdsitos com maiores percentuais de refor¢o mantiveram sua integridade
fisica, diferentemente das placas compoésitas do grupo PST/EST com 10% de PALF (UD
e BD) e a placa 20UD que fragmentaram apds os disparos. Essa fragmentacao pode
estar associada a relativa fragilidade da matriz ep6éxi (GARCIA FILHO et al., 2020a). As
placas 20UD dos grupos PGO/EST, PST/EGO e PGO/EGO, também se fragmentaram
corroborando com a atuacao das camadas bidirecionais na integridade fisica dos compésitos,
seguido do volume de fibras. A fragmentacao da placa 30UD-PST/EGO nao possuiu

comportamento previsivel tendo em vista a maior fracao volumétrica e o revestimento com
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Tabela 4.40 — Energia absorvida em relagao as massas dos projéteis correspondentes (Au-

tor)
Nivel (Calibre) [(22) [ (9) [IIA |IIA |10
(44) (45) (7.62)

Massa (g) 2,6 8 15,6 ~14,7 9,6

Amostras Euws (J) Eups (%)
EP-ST 32,59 100,27 195,52 183,36 120,32 44 .96
EP-GO 38,90 119,70 233,41 219,20 143,64 54,46
10UD-PST/EST 37,80 116,32 226,82 212,86 139,58 51,13
10BD-PST/EST 36,45 112,16 218,71 203,71 134,59 47,04
20UD-PST/EST | 30,49 | 93,81 | 182,93 |171,20 | 112,57 | 41,01
20BD-PST/EST 39,32 120,98 235,91 222,45 145,17 42,19
30UD-PST/EST 31,68 97,49 190,11 179,75 116,99 395,91
30BD-PST/EST 39,99 109,52 213,56 200,83 131,42 43,45
20UD-PGO/EST 35,43 109,02 212,59 199,92 130,83 48,76
20BD-PGO/EST 38,83 119,47 232,97 218,04 143,37 53,09
30UD-PGO/EST 37,77 116,21 226,60 212,66 139,45 51,50
30BD-PGO/EST 31,98 98,38 191,85 180,29 118,06 44,18
20UD-PST/EGO 35,73 109,92 214,35 201,16 131,91 49,36
20BD-PST/EGO 33,98 104,56 203,90 191,48 125,47 46,77
30UD-PST/EGO 32,94 101,36 197,65 185,74 121,63 45,10
30BD-PST/EGO 48,48 149,16 290,86 273,52 178,99 66,11
20UD-PGO/EGO 36,54 112,42 219,22 206,15 134,90 49,88
20BD-PGO/EGO 37,69 115,97 226,15 212,23 139,17 51,86
30UD-PGO/EGO 34,44 105,96 206,62 194,17 127,15 47,52
30BD-PGO/EGO 39,28 108,54 211,65 198,63 130,25 48.54

GO. E relatado em outros estudos que o aumento da adesdo interfacial entre as fibras e a
matriz epoxi é associado ao GO, sendo capaz de manter a integridade fisica das placas,
condigao essa necessaria para os coletes de protecao individual (COSTA et al., 2020b; LUZ
et al., 2020).

Destacando sobre a direcao bidirecional das fibras nas placas compésitas poliméricas,
objetivando o desempenho balistico. Uma das andlises feitas no estudo de Sundaram et
al. (2017) foi sobre a orientagao da fibra para verificagio de um desempenho mais eficaz,
e a configuracao bidirecional forneceu melhores resultados, em funcao da flexibilidade
de dobra ao longo da dire¢cdo de penetragao da bala, motivo de uma maior absorcao de
energia cinética do projétil em comparagao com outras configuragoes. Energia essa também
observada na pesquisa de Kumrungsie, Maneeratana e Chollacoop (2007), o estudo trata
de uma simulagao computacional de impacto balistico em compdsitos poliméricos com
direcao de fibra bidirecional, e mostrou que a placa bidirecional absorve mais energia,
resultando em uma menor velocidade residual do projétil penetrado. No entanto, apesar

da energia absorvida por uma area ser relativamente grande, Dimeski, Bogoeva-Gaceva e
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Tabela 4.41 — Energia absorvida dos compésitos encontrados na literatura (Autor)

Amostras Calibre | Egs (J) %FE.s | Referéncias
Composito epoxi— Fibra de | 7.62 169,224+27,50 | 4,94 | Luz et al. (2018)
PALF (30% v/v)

Compdsito epdxi- Fibra de | 7.62 190,07+12,08 | 5,36 | Luz et al. (2018)
Coco (30% v/v)

Composito epoxi— Fibra de | 7.62 272419 8,07 | Garcia Filho et al.
Piagava (20% v/v) (2020a)

Composito epoxi— Fibra de | 7.62 196+18 5,81 Garcia Filho et al.
Piacava (30% v/v) (2020a)

Composito epoxi— Fibra de | 7.62 200415 5,93 | Garcia Filho et al.
Piacava (10% v/v) (2020a)

Composito poliéster— Fibra | 7.62 203469 6,02 | Braga et al. (2017)
de Curaua (10% v/v)

Compésito poliéster— Fibra | 7.62 163+24 4,84 | Braga et al. (2017)
de Curaud (20% v/v)

Compdsito poliéster— Fibra | 7.62 197425 5,84 | Braga et al. (2017)
de Curaud (30% v/v)

Tecido de Aramida 7.62 220+17 6,53 | Braga et al. (2017)
Compésito epdéxi— Fibra de | .22 105,54+10,6 78,04 | Reis et al. (2021)
Guaruma (30% v/v)

Composito epdxi- Fibra de | .22 80,541,5 57,21 | Neuba et al. (2020)
Junco (10% v/v)

Compésito epdéxi— Fibra de | .22 76,3+2,5 54,23 | Neuba et al. (2020)
Junco (10% v/v)

Compésito epdéxi— Fibra de | .22 74,0425 52,59 | Neuba et al. (2020)
Junco (10% v/v)

Compésito epdxi 0,5% GO-| .22 130,34+9,51 | 92,63 | Pereira et al. (2020)
Tecido Rami (30% v/v)

Tecido de Aramida ¢/ GO | 9 159,6 29,62 | Silva et al. (2020)
(2mg/mL)

Tecido de Aramida 9 106,4 19,75 | Silva et al. (2020)

Srebrenkoska (2011) chamou atengdo para desvantagem nos pontos de cruzamento para
esse tipo de configuragdo. Em que na orientagao unidirecional das fibras devido a falta de
pontos de cruzamento, ou seja, devido a extensao inferior da onda de impacto reflexiva,
isto é, a onda de impacto balistico é transmitida para uma area de compodsito maior,

podendo assim apresentar um desempenho superior.

Sobre a incorporacao de GO nas placas compésitas poliméricas, objetivando o
desempenho balistico. No presente estudo, a funcionalizacdo de GO na resina resultou
em um aumento de 19,54% na energia absorvida. E comparando o grupo sem tratamento

(30BD-PST/EST) com os grupos na mesma configuragao e volume de fibra, variando
apenas a adi¢cdo de GO, em relagdo aos grupos 30BD-PGO/EST e 30BD-PGO/EGO
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Tabela 4.42 — Analise ANOVA dos dos resultados balisticos (Autor)

Causas de Variacao | GL SQ QM Foicuiado Flritico
Tratamento 19 45603,82 2400,20 2,22 1,72
Residuo 80 86671,04 1083,39 - -
Total 99 132274,86 - - -

Tabela 4.43 — Teste de Tukey dos maiores valores médios do resultado balistico (Autor)

Amostra 30BD-PST/EGO
20UD-PST/EST 102,31
30UD-PST/EST 93,76
30BD-PGO/EST 93,22

EP-ST 90,154
30UD-PST/EGO 87,77
20BD-PST/EGO 82,04
30UD-PGO/EGO 279,35

houve uma diminuicdo de 11,39% e 1,11%, respectivamente. J4 em relacao ao grupo
30BD-PST/EGO houve um aumento de 36,19%.

No estudo de Pereira et al. (2020) foi avaliado o desempenho balistico do compésito
com 0,5% de GO na matriz epoxi reforcada com 30% de volume de tecido rami, em que
nos testes balisticos exibiram um aumento na energia de absor¢ao, mostrando-se mais
resistente com a presenga de GO na matriz epéxi. No estudo de Silva et al. (2020), o
teste balistico foi realizado no tecido de aramida, o revestimento com GO mostrou uma
melhora significativa na energia absorvida de até 50% quando comparado ao tecido de
aramida nao revestido, possivelmente devido ao maior atrito entre as fibras. Portanto,
os compositos incorporados com grafeno promovem o aumento da energia absorvida em

funcao das interagoes interfaciais.

4.14  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Melhores propriedades mecéanicas resultam de uma forte ligacao interfacial entre as
fibras e a resina, dessa forma, a superficie da fibra desempenha um papel muito importante
nessa ligagdo. Tendo isso em vista, a analise MEV foi utilizada para estudar a morfologia

da superficie da PALF (ASIM et al., 2016).

A Figura 4.33 (a,b) apresenta micrografias de um conjunto de fibras nao tratadas,
em que pode ser visualizado possiveis sujidades e impurezas na superficie da PALF. Na
Figura 4.34 (a,b) em que a micrografia se trata apenas um filamento de fibra sob ampliagoes
maiores (vide legenda), pode ser melhor observado a superficie irregular da fibra e depédsitos

dos residuos mencionados.
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Figura 4.33 — Imagens de MEV das fibras de PALF sem tratamento sob ampliacao de (a)
300x e (b) 500x (Autor).

- Residuos

Figura 4.34 — Imagens de MEV da fibra de PALF sem tratamento sob ampliagao de (a)
1000x e (b) 2000x (Autor).

Impurezas existentes na superficie da fibra causam uma ma adesao interfacial da
fibra devido a area limitada de contato entre a fibra e a matriz (ASIM et al., 2016; ZIN et
al., 2018). Porém, vale ressaltar que segundo Luz et al. (2018), a superficie naturalmente
mais aspera da PALF e a presenca de poros podem levar a uma melhor ligacao interfacial,

pois permite eficiente penetracao e fixacdo da resina (ASIM et al., 2016).

Ja a Figura 4.35 (a,b) apresenta micrografias das fibras de PALF tratadas com

GO, onde é possivel verificar a diferenca no aspecto da superficie quando comparadas
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com as fibras nao tratadas. E observado que a superficie revestida com GO aparece como
uma pelicula sobre as fibras e atua como uma protecao contra o feixe de elétrons MEV a
medida que maiores magnificagoes sao possiveis de ser obtidas em fungao do aumento da
energia do feixe, sem que a fibra se degrade (COSTA et al., 2020b). Com magnificagoes
muito maiores é possivel visualizar a abertura de fendas da camada de GO (Figura 4.35-b).
E importante destacar que, a presenca de grupos funcionais GO interage com grupos

hidroxila nas cadeias de celulose, modificando a superficie da fibra ao fornecer novas

ligagoes interfaciais favoraveis. Dessa forma, a melhoria da adesdo interfacial é obtida
revestindo a PALF com éxido de grafeno (GO) (LUZ et al., 2020).

Figura 4.35 — Imagens de MEV da fibra de PALF-GO sob ampliac¢ao de (a) 4000x e (b)
40000x (Autor).

Na Figura 4.36 é possivel observar saliéncias espinhosas a base de silica. Essas
saliéncias ja foram observadas no estudo de Garcia Filho et al. (2020a) para a fibra de
piacava em um aumento de 2000x sem revestimento com GO. Neste estudo, foi ressaltado
que as saliéncias espinhosas presentes na superficie da fibra podem conferir em uma adesao
extra entre a fibra e a matriz em funcao da ancoragem mecanica. No caso da PALF, essas
saliéncias foram encontradas apenas sob magnificagoes muito maiores (80000x) e revestidas
com GO, essas condigdes podem ser justificadas pela rigidez consideravelmente inferior a

fibra de piacava.

Em relacao ao ensaio de tragdo nos compositos, a analise micrografica foi realizada
e, os modos de falha foram verificados usando MEV para as amostras unidirecionais e
bidirecionais dos compdésitos sem tratamento. As figuras 4.37, 4.38, 4.39, 4.40, 4.41 e 4.42
mostram as superficies de fratura por tracao das fibras nos diferentes compositos. Nas

quais, basicamente, apresentam marcas de rio, imperfei¢oes, pullout, descolamento com
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Figura 4.36 — Imagens de MEV da fibra de PALF-GO sob amplia¢ao de 80000x (Autor).

ruptura da fibra, ruptura da fibra com delaminacao, microfratura da matriz, e desfibrilacao
(COSTA et al., 2020b; CHONG; CHAI, 2003).

Na Figura 4.37 ¢é possivel observar na superficie de fratura do composito bidirecional
com 10% de PALF marcas de rio na matriz. E uma falha de tracdo tipica que ocorre
em fibras naturais/ resina polimérica em uma regiao com maior concentracao de resina

(HARISH et al., 2009).

Na Figura 4.38, é possivel observar a presenca de fibras rompidas perpendicular-
mente, no entanto, cabe destacar também que por se tratar de uma amostra bidirecional, as
fibras aparecem em duas diregoes, em que a ruptura se da tanto na secao transversal quanto
longitudinal da fibra. O mecanismo de fratura dos compdsitos na direcao perpendicular a
aplicacao da carga foi predominantemente desfibrilagdo. Esse mecanismo ocorre devido a
pouca resisténcia transversal das fibras de PALF (HARISH et al., 2009).

Na Figura 4.39 ¢é possivel observar as mesmas falhas mencionadas na figura anterior
de descolamento e delaminacao para o compésito bidirecional, e ainda a presenga de alguns

vazios formados na superficie da resina devido ao pullout da fibra (HARISH et al., 2009).

Na Figura 4.40 foi destacado as camadas bidirecionais como ocorre nas figuras 4.38
e 4.39, porém aparece uma quantidade maior de fibras pois é referente a amostra com maior
fracao volumétrica. Considerando a ruptura da fibra nas duas dire¢oes, e os resultados

das propriedades mecanicas, o melhor desempenho dos compdésitos unidirecionais pode ser
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(a) (b)

Figura 4.37 — Superficie de fratura de um compésito bidirecional com 10% em volume de
fibras com aumento de (a) 200x e (b) 800x (Autor).
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Figura 4.38 — Superficie de fratura de um compdsito bidirecional com 10% em volume de
fibras com aumento de (a) 400x e (b) 1000x (Autor).

explicado pela resisténcia inferior de quebra perpendicular a diregdo da fibra, caracterizada
por microfibrilas de celulose ligadas por lignina e hemicelulose (BLEDZKI; GASSAN,
1999).

Na Figura 4.41, referente ao compdsito unidirecional com 10% de PALF é possivel
observar com mais facilidade marcas de rio na imagem com ampliagao de 600x e fibras
rompidas saindo da matriz. E que nao hd um bom embutimento da fibra na matriz epdxi

na imagem com aumento de 1200x, caracterizando uma fraca adesao entre a fibra e a
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Figura 4.39 — Superficie de fratura de um compésito bidirecional com 20% em volume de
fibras com aumento de (a) 200x e (b) 400x (Autor).

Figura 4.40 — Superficie de fratura de um compdésito bidirecional com 30% em volume de

fibras com aumento de 400x com as fibras referente a camada (a) 0° e (b)
90°(Autor).

matriz do composito, fator esse limitante para o aumento de resisténcia e rigidez (GL()RIA
et al., 2017a).

J& na imagem da Figura 4.42 é possivel observar a se¢ao transversal das fibras
de PALF (ltimens e paredes celulares) como também que elas possuem melhor aderéncia
entre a fibra e a matriz. E sabido que melhores propriedades mecanicas resultam de uma

forte ligacao interfacial entre as fibras e a resina. Sobre a superficie da matriz epoxi, é
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Figura 4.41 — Superficie de fratura de um compésito unidirecional com 10% em volume
de fibras com aumento de (a) 600x e (b) 1200x (Autor).

relativamente plana e lisa em que o plano de ruptura pode ser causado por uma trinca
priméria (GLORIA et al., 2017a; COSTA et al., 2020b; BLEDZKI; GASSAN, 1999; ASIM
et al., 2016).

Figura 4.42 — Superficie de fratura de um compdsito unidirecional com 20% em volume
de fibras com aumento de 1000x (Autor).

Usando o MEV, também foram verificados os modos de falha para os compédsitos
funcionalizados com GO contendo 30% em volume de PALF. As figuras 4.43, 4.44 (a,b,c),
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e 4.45 sao imagens referentes ao grupo PGO/EST, em que a fibra é revestida com GO e
a matriz é a resina pura. Na Figura 4.43 ¢é possivel observar na superficie de fratura do
compdsito bidirecional, sendo a ruptura na direcao transversal das fibras, uma melhora do

embutimento e interface fibra-matriz com o revestimento das fibras com GO.

Aspecto

Microestrutural

'\'\?a Fibra

Adesao Interfacial

Figura 4.43 — Superficie de fratura de um compésito bidirecional com 30% em volume de
fibras (PGO/EST) com aumento de 500x (Autor).

Na Figura 4.44 (a) é possivel observar no compésito bidirecional, fibras rompidas na
secao transversal e longitudinal, sendo os mecanismos de fratura descolamento, delaminacao
e desfibrilacdo. E possivel visualizar também vazios formados devido ao pullout da fibra,
assim como foi verificado nos compésitos sem tratamento. Porém o mecanismo de falha de
pullout é verificado na Figura 4.44 (b) sob ampliagdo maior, assim é justificivel considerar
a melhora da adesao das fibras ao redor do vazio produzido por pullout. E, na Figura 4.44
(c) sob ampliagdo ainda maior é percebido que o pullout ocorre em uma parte da fibra,

indicando que uma parte da fibra revestida com GO foi melhor aderida a matriz epéxi.

Na Figura 4.45 observa-se fibras rompidas na secao longitudinal, assim como
verificado nos compésitos sem tratamento em que o mecanismo de fratura de desfibrilacao
foi predominante, ji que a aplicacao da carga foi na direcdo perpendicular & 50% das
fibras.

Na Figura 4.46 cabe destacar a superficie de fratura caracteristica da matriz epéxi
sem GO, de aparéncia plana e lisa, embora também apresente imperfei¢oes (bolhas) e
marcas de rio. Vale ressaltar que a fragilidade caracteristica e baixa tenacidade a fratura

dos sistemas epoxi curados sao um produto de suas altas densidades de reticulacao, que
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Figura 4.44 — Superficie de fratura de um compésito bidirecional com 30% em volume de
fibras (PGO/EST) com aumento de (a) 200x, (b) 400x, (c) 800x (Autor).

Secao Longitudinal

Figura 4.45 — Superficie de fratura de um compdsito bidirecional com 30% em volume de

fibras (PGO/EST) com aumento de 600x (Autor).

resultam em baixa absorcao de energia durante a fratura (BORTZ; HERAS; MARTIN-
GULLON, 2012).

As Figuras 4.47 (a,b) e 4.48 sao imagens referentes ao grupo PST/EGO, em que
a fibra nao é revestida com GO e a matriz é funcionalizada com GO. Na Figura 4.47
(a) é possivel observar na superficie de fratura do compdésito bidirecional as fibras sem
tratamento rompidas nas duas diregoes (transversal e longitudinal). Porém é importante
salientar o aspecto da matriz epdxi, em que a funcionalizagdo com GO nao apresenta modos
de falha aparentemente liso e plano como no epdxi puro. A Figura 4.47 (b) sob ampliagao

maior é possivel verificar também uma boa adesao fibra-matriz cujo rompimento sucedeu
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Figura 4.46 — Superficie de fratura de um compdsito unidirecional com 30% em volume
de fibras (PGO/EST) com aumento de 400x (Autor).

na direcdo perpendicular entre o esforco atuante e as fibras no compésito bidirecional.
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Figura 4.47 — Superficie de fratura de um compésito bidirecional com 30% em volume de
fibras (PST/EGO) com aumento de (a) 500x, (b) 1000x (Autor).

Na Figura 4.48 observa-se as fibras sem a aparente pelicula de GO, visto que o
tratamento nao foi realizado na PALF para esse grupo, ja a matriz epoxi apresenta aspecto
similar ao visualizado nas micrografias estudadas por Bortz, Heras e Martin-Gullon (2012)

sobre a resisténcia a fadiga e & fratura em compésitos de Oxido de Grafeno /Epoxi. Estes
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autores ressaltam que particulas e fibras de tamanho nanométrico nao podem explicar
a fixagao de trincas pelo seu tamanho relativo ser muito menor que o deslocamento de
abertura da ponta da trinca. Porém, as dimensoes micrométricas 2D das folhas de GO
sao entendidas como grandes o suficiente para explicar a observacao da fixacao de trincas

(irregularidade na superficie).

Figura 4.48 — Superficie de fratura de um compésito bidirecional com 30% em volume de
fibras (PST/EGO) com aumento de 400x (Autor).

As figuras 4.49 e 4.50 sdo imagens referentes ao grupo PGO/EGO, em que a fibra e
a matriz sdo funcionalizadas com GO. Na Figura 4.49 referente ao compdsito unidirecional
é possivel observar as duas caracteristicas do GO presentes, sendo elas a pelicula sobre
as fibras e a superficie irregular da matriz. Especificamente sobre a superficie do epéxi, é
possivel identificar linhas em forma de arco deixadas nas superficies de fratura e rachaduras
secunddrias associadas as marcas de rio assim como na pesquisa de Costa et al. (2020b),
Bortz, Heras e Martin-Gullon (2012). Foi apontado por Bortz, Heras e Martin-Gullon
(2012) que caracteristicas multiplanares na superficie de fratura do compésito sugerem
que as folhas de GO induzem a deflexdo das frentes de trincas em propagacao, e que
este processo introduz carregamento fora do plano gerando novas superficies de fratura,

aumentando assim a energia de deformacao necessaria para a continuacao da fratura.

Na Figura 4.50, assim como na imagem 4.49, além das fibras revestidas com GO
rompidas, em outras palavras, é observado a ocorréncia da trinca na matriz devido aos
obstéculos impenetraveis curvando-se mas permanece presa entre as particulas (BORTZ;
HERAS; MARTIN-GULLON;, 2012).

A Figura 4.51 (a,b,c) sdo imagens referentes apenas a matriz funcionalizada com
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Figura 4.49 — Superficie de fratura de um compdsito unidirecional com 30% em volume
de fibras (PGO/EGO) com aumento de 2000x (Autor).
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Figura 4.50 — Superficie de fratura de um compdsito unidirecional com 30% em volume
de fibras (PGO/EGO) com aumento de 1000x (Autor).

GO sem a adicao de fibras de PALF. Em que, além das caracteristicas mencionadas outrora,
aparentemente fibras foram observadas. Uma hipdtese para o aspecto observado é que, em
funcao da aplicagao da carga no ensaio de tragao decorrer de modo paralelo ao sentido

dos flocos, pode ter ocorrido um estiramento dos flocos, os enrolando, caracterizando uma
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Figura 4.51 — Superficie de fratura da resina funcionalizada com GO com aumento de (a)

400x%, (b) 800x e (c) 3000x (Autor).

A anélise por MEV também foi realizada nas amostras apds o impacto balistico, e
foi verificado que os mecanismos de falha sdo os mesmos visualizados nas amostras apds o
ensaio de tragao. Dessa forma, as micrografias obtidas sao apresentadas com a sintese da

discussao apresentada logo acima.

As figuras 4.52 a 4.55 sao referentes aos compdsitos sem tratamento tanto nas fibras
quanto na matriz. As amostras contendo 10% em volume de fibras, ou seja, com o menor
percentual de reforgo, apresenta comportamento fragil da matriz epéxi, com evidéncias
de marcas de rio, superficie lisa e plana (figuras 4.52 (a,b) e 4.53). Em relagao as fibras,
ruptura transversal (figuras 4.52 (a,b) e 4.54), longitudinal (Figura 4.54) e pullout (Figura
4.55).

As figuras 4.56 a 4.60 sdo referentes aos compdésitos funcionalizados com GO
contendo 30% em volume de PALF, ou seja, com o maior percentual de refor¢o dos
grupos PGO/EST (figuras 4.56 e 4.59), PST/EGO (figuras 4.57 e 4.58) ¢ PGO/EGO
(Figura 4.60). Quanto aos mecanismos de falha e a observacao das superficies, pode ser
visualizado a fratura fragil da matriz nao funcionalizada, boa aderéncia fibra-matriz, poucos
espagos vazios de pullout e fibras rompidas (Figura 4.56). Pode ser visualizado também
limens e paredes celulares de uma fibra rompida na se¢ao transversal, a superficie das
fibras nao revestida com GO (Figura 4.57), além das caracteristicas de falha do epoxi
funcionalizado com GO, imperfei¢des (bolhas) e desfibrilacao (figuras 4.57 e 4.58), fibra
dobrada e separacao das microfibrilas (Figura 4.59). Observa-se também o aspecto geral
das superficies das amostras na Figura 4.60 (a,b) em que as duas caracteristicas do GO
estao presentes, sendo elas a pelicula sobre as fibras (Figura 4.60-a) e a superficie irregular
da matriz (marcas de rio e rachaduras secundarias, linhas em forma de arco) (Figura
4.60-b).
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Figura 4.52 — Superficie de fratura de um compdsito unidirecional com 10% em volume
de fibras (PST/EST) com aumento de (a) 100x e (b) 200x (Autor).

Marcas de Rio

Figura 4.53 — Superficie de fratura de um compésito bidirecional com 10% em volume de
fibras (PST/EST) com aumento de 400x (Autor).

4.14.1 Spin-coating

A caracterizagao por MEV das amostras de solu¢cao de GO quanto ao tempo de
sonicacao pela técnica de spin-coating sao observadas nas figuras 4.61, 4.62 e 4.63. Assim
como visualizado na pesquisa de Lima et al. (2017) é possivel verificar na Figura 4.61 (a,b,c)

referente a amostra com concentragao de GO de 7,3 mg/mL sem o banho ultrassénico
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Figura 4.54 — Superficie de fratura de um compésito bidirecional com 20% em volume de
fibras (PST/EST) com aumento de 200x (Autor).
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Figura 4.55 — Superficie de fratura de um compésito unidirecional com 20% em volume
de fibras (PST/EST) com aumento de 200x (Autor).

a presenca de dobras nas folhas de grafeno demonstrando a flexibilidade do material
nos aumentos de 800x, 1600x e 3000x. Além disso, cabe destacar que as tonalidades
mais escuras nas imagens indicam aparentemente o empilhamento do GO, sendo possivel

observar como flocos em tamanho de cerca de 100 micrémetros.
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Figura 4.56 — Superficie de fratura de um compésito bidirecional com 30% em volume de
fibras (PGO/EST) com aumento de (a) 600x e (b) 1200x (Autor).
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Figura 4.57 — Superficie de fratura de um compdsito bidirecional com 30% em volume de
fibras (PST/EGO) com aumento de 300x (Autor).

Na Figura 4.62 (a,b) referente a amostra com concentragao de 1,168 mg/mlL, e
tempo de sonicacao de 30 min, nos aumentos de 2500x e 5000x, é possivel observar que a
tonalidade mais clara nas micrografias nao indica a presenca de GO e sim a superficie do
substrato, portanto conforme visualizado na Figura 4.61 (a,b,c) nao foi possivel observar
empilhamentos consideraveis de GO tendo em vista a tonalidade mais escura e considerando

maiores magnificagoes. Corroborando para dispersao dos flocos, com o tempo de sonicagao.
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Figura 4.58 — Superficie de fratura de um compdsito bidirecional com 30% em volume de
fibras (PST/EGO) com aumento de (a) 300x e (b) 600x (Autor).
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Figura 4.59 — Superficie de fratura de um compésito bidirecional com 30% em volume de
fibras (PGO/EST) com aumento de (a) 300x e (b) 600x (Autor).

Na Figura 4.63 (a,b,c) referente a amostra com concentra¢ao de 1,168 mg/mlL,
e tempo de sonicacao de 60 min. Com maiores aumentos de 10000x e 16000x e 30000x
foi observado uma dispersao ainda maior, sendo inferida pela visualizagdo em maiores
magnificagoes, clareamento das camadas empilhadas, e maior area do substrato equivalente
a regides sem recobrimento com GO. Contudo, é de suma importancia ressaltar a observagao
feita por Lima et al. (2017) referente aos resultados de deposigao, que como a aderéncia

das folhas de GO foi realizado sobre vidro comum, sem carater hidrofilico embora tenha
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Marcas de Rio

Figura 4.60 — Superficie de fratura de um compésito bidirecional com 30% em volume de
fibras (PGO/EGO) com aumento de (a) 1000x e (b) 600x (Autor).
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Figura 4.61 — Micrografia da amostra com concentragao de GO de 7,3 mg/mL sem o banho
ultrassonico sob ampliagoes de a) 800x, b) 1600x e ¢) 3000x (Autor).

passado por processo de hidrofilizagao, pode ter levado a cobertura incompleta das folhas
de GO pela diminuicdo de molhabilidade. A utilizacao do desse vidro como substrato é

justificado pela usual utilizacdo em aplicagoes de contatos transparentes e condutores.
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Substrato

Figura 4.62 — Micrografia da amostra com concentra¢ao de GO de 1,168 mg/mL, e tempo
de sonicagao de 30 min sob ampliagoes de a) 2500x e b) 5000x (Autor).
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Figura 4.63 — Micrografia da amostra com concentragao de GO de 1,168 mg/mL, e tempo
de sonicagao de 60 min sob ampliagoes de a) 1000x, b) 16000x e ¢) 30000x
(Autor).
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5 CONCLUSOES

No decorrer do estudo, foram confeccionados compésitos poliméricos de matriz

epdxi reforgados com 10, 20 e 30% em volume de fibras de abacaxi (PALF) continuas e

alinhadas (unidirecionais e bidirecionais), com e sem a incorporagao de éxido de grafeno

(GO), seja nas fibras, matriz e ambos. Por meio de diferentes ensaios foram investigadas

as propriedades mecanicas, térmicas, estruturais e balisticas das fibras e seus compésitos.

Pode-se concluir com os resultados encontrados que:

 As caracteristicas estruturais da PALF relacionadas ao didmetro (48,16 um), teor de

umidade (12,65%), densidade (1,18 g/cm?), cristalinidade (65,66%) ¢ AMF (6,29°)
apresentaram valores proximos ao encontrado na literatura. Além disso, os valores
encontrados no tratamento com GO nas fibras foram superiores para o didmetro (78,29
pm) e cristalinidade (83,22%), e inferior para o AMF (6,14°). Embora o tratamento
superficial promova melhoria nas propriedades, com excessao da cristalinidade, a
mudanca no didametro e no AMF pode estar relacionado com a heterogeneidade

microestrutural das fibras.

Os resultados de FTIR das fibras de PALF mostraram espectros semelhantes ao
encontrado na literatura, bem como as bandas tipicas de fibras naturais. Além disso,
foi verificado a interacdo molecular das fibras e do epdxi nos compodsitos, como
também mudancas no espectro com a incorporagao de GO ainda que em baixa
concentracao nas fibras, na resina e nos compésitos, interferindo nos grupamentos

funcionais.

Os melhores resultados de resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade das fibras in
natura e funcionalizadas com GO corresponde a classe que possui menor didmetro
médio. Através da distribuicao de Weibull, foi possivel verificar a variabilidade e
confiabilidade dos dados. O método ANOVA mostrou que os valores das propriedades
mecanicas sao estatisticamente diferentes, exceto para modulo de elasticidade entre
o grupo sem tratamento e funcionalizado com GO, no mais o revestimento com GO
nao sucedeu em aumento nas propriedades. O comprimento critico encontrado por
meio do ensaio de pullout revelou uma redugao com a incorporacao de GO nas fibras,
e a resisténcia ao cisalhamento interfacial encontrado nos dois casos (PST/EST e

PGO/EST) foi superior aos valores encontrados na literatura referente as FNLs.

Com base nos resultados de TGA/DTG, a temperatura de inicio de degradagao

mais alta obtida por meio dessa andlise térmica entre os compésitos foi de 311,49 °C
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referente a composigao de 30% de fibras sem tratamento (30-PST/EST), conclui-se
que a adicao do reforco de PALF na resina aumenta as temperaturas de inicio
de degradacao térmica, deslocando as curvas de perda de massa para a direita.
Comparando a temperatura de inicio de degradacao entre a PALF sem tratamento
(265,87 °C) e incorporado com GO (267,30 °C), também resultou em aumento,
indicando que o revestimento com GO retarda a degradagao e melhora a estabilidade
térmica das fibras. A estabilidade térmica dos compésitos foi maior do que a da
fibra de PALF isoladamente em funcao da taxa de degradacao das fibras naturais
serem mais rapidas que a resina epoxi. Além disso, foi possivel observar que para
fragoes volumétricas de PALF superiores a 30% as degradagoes térmicas tém inicio
acima de 280 °C. Assim, essa temperatura fornece um indicativo da temperatura
de processamento e utilizacao dos compdésitos. Em relagao aos resultados de DSC,
os picos endotérmicos dos compositos em geral, exibiram temperaturas superiores
ao epdxi (68,65 °C) e inferior as fibras nao tratadas (103,13°C). Tendo em vista a
temperatura de pico endotérmico da PALF sem tratamento e a entalpia associada, nao
foi observado aprimoramento significativo da estabilidade térmica com o revestimento

de GO, e sim uma melhora sutil corroborando com a andalise de TGA.

e O aumento na resisténcia a tracao e médulo de elasticidade dos compdsitos verificado
pelo método ANOVA deveu-se entre os grupos tratados a configuragao unidirecional,
em segundo lugar o teor de 30% de fibras, e em terceiro a adicao de GO nas fibras
(PGO/EST), ja para a deformagao total ocorreu diminui¢ao com o aumento da fracao
volumétrica. Foi verificado que a resisténcia ao impacto obtida através do ensaio de
impacto Izod aumenta acentuadamente com adi¢ao do teor de fibras, registrando
287,70 J/m para o compdsito sem tratamento contendo 30% de PALF unidirecional.
Embora tenha sido o melhor resultado, este nao foi considerado no método estatistico
em funcao do rompimento parcial dos corpos de prova. Através do ensaio de flexao,
também foi verificado aumento das propriedades mecéanicas com acréscimo de fibras
no composito, com os melhores resultados na configuragao unidirecional, sendo a

resisténcia a flexdo e modulo de elasticidade 87,16 MPa e 6,12 GPa, respectivamente.

« Pelos resultados balisticos, o aumento da energia de absorgao (273,52+67,99 J) e
velocidade limite (191,95424,22 m/s) se deu no compésito com 30% de PALF bidire-
cionais sem tratamento e matriz epdxi funcionalizada com GO (30BD-PST/EGO).
Representando um aumento de energia absorvida comparado a resina pura de 49,17%,
e 36,19% comparado ao grupo sem tratamento (30BD-PST/EST), pelas provaveis
interagoes interfaciais com a presenca de GO e a pela configuracao bidirecional tendo
em vista a influéncia da arquitetura de reforco em mais de uma direcao. A energia
absorvida foi verificada pelo método ANOVA, confirmando estatisticamente dife-

renca significativa entre os valores encontrados. Foi destacado também a integridade
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fisica das placas compésitas bidirecionais e com maior fracao volumétrica (30BD).
Consequentemente, o composito estudado mostrou desempenho satisfatério para fins

balisticos.

o Pela analise MEV foi destacado a diferenca de superficie das fibras in natura e
revestidas com GO. Foi visualizado a aspereza das fibras sem tratamento e constatado
que o GO atua como pelicula protetora, verificado por maiores magnificagoes. Em
relacdo as analises MEV, das superficies rompidas dos compésitos (UD e BD) apds
o ensaio de tracao e balistico foi observado os modos de falha dos grupos, sendo eles:
marcas de rio, imperfei¢oes, pullout, descolamento com ruptura da fibra, ruptura da
fibra com delaminacao, microfratura da matriz, desfibrilacao, além das caracteristicas
de fratura dos compdésitos funcionalizados com GO, como superficies multiplanares
e rachaduras secundarias associadas as marcas de rio na matriz. Além disso, foi
observado pela técnica spin-coating em relacao ao tempo de sonificagdo das solugoes
para funcionalizacao na matriz, a melhora na dispersao do GO com maiores periodos

em banho ultrassonico, reafirmando a descri¢ao presente em literatura.



148

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURQS

Investigar compdsitos com maiores aumentos do volume de fibras de PALF (40, 50

e 60%), assim como também investigar o refor¢o na condigao de tecido ou manta.
Investigar a utilizacao de camadas multidirecionais, como por exemplo, orientadas
a 0°, 45° e 90°.
Realizar o ensaio de pullout com a matriz epdxi funcionalizada com GO.

Realizar os ensaios de flexao e impacto Izod, nos compésitos reforcado com PALF

e incorporados de GO seja nas fibras, matriz e ambos.
Realizar outras caracterizagoes térmicas como DMA.

Realizar outras caracterizagdes micrograficas como MET, para obtencao de informa-

¢oes a nivel nanométrico, entre outras informagoes relativo a estrutura do nanocomposito.

Utilizar nos compositos poliméricos reforcado com PALF matrizes diferentes da

resina epoxi para funcionalizacao com GO, como por exemplo, o poliéster.

Melhorar a rota de funcionalizagao do GO nas fibras de PALF por meio de

equipamentos a vacuo e temperatura controlada.

Investigar outros percentuais de GO (0,2; 0,5 e 1%) para funcionalizagdo nas fibras
de PALF e no epdxi, para comparar a melhor condi¢ao tendo em vista as propriedades

mecanicas, térmicas e balistica.

Investigar o 6xido de grafeno reduzido (rGO), bem como seu percentual para

funcionalizacdo seja nas fibras, matriz e ambos.

Realizar ensaio balistico na plastilina dos compésitos reforcado com PALF e

incorporados de GO seja nas fibras, matriz e ambos.

Investigar o desempenho balistico do compdsito reforcado PALF e incorporados de

GO no sistema de blindagem multicamada.
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