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RESUMO

Diversos paises vivenciam cenarios de violéncia patrocinados por movimentos
politicos, religiosos ou financeiros, fatos diretamente relacionados ao crescimento
descontrolado de grupos armados extremistas. No Brasil a violéncia esté diretamente
relacionada aos conflitos urbanos existentes, geralmente associados ao interesse do
poder publico em reduzir a criminalidade. E evidenciada a necessidade no
desenvolvimento de sistemas de blindagens cada vez mais eficientes, que sejam
capazes de satisfazer as exigéncias atuais e futuras, a nivel corporal ou veicular.
Diante do evidente problema, o presente trabalho € direcionado ao estudo das
propriedades térmicas, mecéanicas e balisticas apresentadas por compdsitos
reforcados com fibras naturais lignoceluldsicas (CFNLSs), destinados a aplicacGes de
blindagem corporal. No presente trabalho foram utilizadas fibras naturais
lignocelulésicas (FNLs) de carnauba (Copernicia prunifera), para producdo de
compositos epoxi-fibras nas fragdes volumétricas de 0, 10, 20, 30 e 40%. Foi realizada
a caracterizacdo quimica, térmica e mecanica das fibras e compositos. Foi avaliada a
eficiéncia balistica dos compdsitos produzidos através da medicdo da velocidade
residual e energia absorvida, apds impacto de municdo 7,62 mm. As fibras
apresentaram densidade de 1,13 + 0,21 g/cm?3, com diametros médios variando entre
0,31 a 1,21 mm. As fibras de carnauba apresentaram teor de umidade de 7,2% e
composicdo quimica constituida por 4,8% de extrativos, 36,9% de lignina, 40,9% de
hemicelulose e 20,2% de celulose. Os ensaios termogravimétricos das fibras
apresentaram perda de umidade em 64,4°C e temperatura de inicio de degradacao
em 267°C. As fibras apresentam propriedades mecanicas razoaveis com resisténcia
a tracdo de 70 MPa, médulo de elasticidade de 1,54 GPa e alongamento de 5,5%. As
micrografias obtidas por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV) para as
fibras, apresentaram porosidade superficial ao longo do comprimento util e secdo
transversal aproximadamente eliptica. Foram produzidos compdésitos nas fracdes de
0, 10, 20, 30 e 40% em volume de fibras. As andlises termogravimétricas (TG) e
calorimetria diferencial de varredura (DSC) dos compdsitos apresentaram estabilidade
térmica até 300°C. Através da analise dinamico-mecanica (DMA) foi possivel calcular
a temperatura de transicdo vitrea dos compadsitos (Tg) (82 ~ 86°C). Os compadsitos
com 40% de volume de fibras apresentaram o melhor resultado para energia de
impacto lzod, as superficies de fratura dos corpos de prova evidenciaram a transicao
de mecanismos de fratura totalmente fragil, para ductil-fragil com o aumento fibras no
composito. Através do ensaio de tracdo dos compadsitos foi comprovado o reforco
efetivo pelas fibras, onde a amostra com 40% em volume de fibras apresentou ganho
de 53% em resisténcia a tracdo e 68% em modulo de elasticidade. Através dos
ensaios de velocidade residual os parametros obtidos VL (216 ~ 238 m/s) e Eabs (228
~ 279 J), foram superiores aos valores apresentados para o tecido de aramida. Diante
dos resultados obtidos constatou-se um elevado potencial para utilizacdo das fibras
de carnatlba em compadsitos poliméricos de matriz epoxi destinados para aplicacdes
de responsabilidade. Contudo, para sua implementagdo como parte constituinte de
um sistema de blindagem multicamadas (SBMs) se faz necessario uma investigacao
mais abrangente das propriedades balisticas apresentadas.

Palavras Chave: Copernicia prunifera; Fibras naturais lignocelulosicas; Compdésitos;
Blindagem balistica.



ABSTRACT

Several countries experience scenarios of violence sponsored by political, religious or
financial movements, facts directly related to the uncontrolled growth of extremist
armed groups. In Brazil, violence is directly related to existing urban conflicts, generally
associated with the interest of the government in reducing crime. The need is
evidenced in the development of increasingly efficient ballistics armors, which are
capable of meeting current and future requirements, at the body or vehicular level. In
view of the evident problem, the present work is directed to evaluate of the thermal,
mechanical and ballistic properties presented by composites reinforced with natural
lignocellulosic fibers (CNLFs), intended for body armor applications. In the present
work, natural lignocellulosic fibers (NLFs) from carnauba (Copernicia prunifera) were
used to produce epoxy-fiber composites in 0, 10, 20, 30 and 40% volumetric fractions.
Chemical, thermal and mechanical characterization of fibers and composites were
realized. The ballistic efficiency of the composites produced was evaluated by residual
speed and absorbed energy, after impact of 7.62 mm ammunition. The fibers
presented a density of 1.13 + 0.21 g/cm?3, with average diameters ranging from 0.31 to
1.21 mm. The carnauba fibers had a moisture content of 7.2% and a chemical
composition consisting of 4.8% waxes, 36.9% lignin, 40.9% hemicellulose and 20.2%
cellulose. The thermogravimetric tests of the fibers shown moisture loss at 64.4 °C and
temperature of onset degradation at 267 °C. The fibers have reasonable mechanical
properties with tensile strength of 70 MPa, elastic modulus of 1.54 GPa and elongation
of 5.5%. For the fibers micrographs obtained by scanning electron microscopy (SEM),
shown surface porosity along the useful length and approximately elliptical cross
section. Composites were produced in fractions of 0, 10, 20, 30 and 40% by volume of
fibers. For the composites thermogravimetric (TG) and differential scanning calorimetry
(DSC) analyzes shown thermal stability up to 300 °C. Through dynamic-mechanical
analysis (DMA) it was possible to calculate the glass transition temperature of the
composites (Tg) (82~86 °C). Composites with 40% volume of fibers presented the best
result for Izod impact energy, the fracture surfaces shown the transition from totally
fragile to ductile-fragile fracture mechanisms with increased fibers in the composite.
Through the tensile test of the composites, the effective reinforcement by the fibers
was confirmed, where the sample with 40% in volume of fibers presented a gain of
53% in tensile strength and 68% in elastic modulus. Through the residual velocity tests,
the parameters obtained VL (216~238 m/s) and Eabs (228~279 J), were superior to the
values presented for the aramid fabric. In view of the results obtained, there was a high
potential for the use of carnauba fibers in polymeric epoxy composites intended for
responsible applications. However, for its implementation as a constituent part of a
multilayer armor system (MAS), a more comprehensive investigation of the presented
ballistic properties is necessary.

Key Words: Copernicia prunifera; Natural lignocellulosic fibers; Composites; Ballistic
armor.
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1 INTRODUCAO

1.1 ConsideragOes Gerais

Diversas nacdes ao redor do mundo vivenciam guerras e ou atentados terroristas,
seja por motivos politicos, religiosos ou interesses financeiros, fatos estes estdo
diretamente associados ao crescimento exacerbado de grupos armados extremistas.
No Brasil, 0 aumento da violéncia tem relacdo com os diversos conflitos urbanos
existentes, geralmente associados pela procura do poder publico em reduzir o
aumento do trafico de entorpecentes e reducdo da criminalidade. Nas ultimas décadas
houve um crescente desenvolvimento direcionado a tecnologia empregada na
industria bélica, ocasionando o aparecimento de novas armas e municées com
elevado poder de destruicdo. Tais fatos podem ser considerados problemas sérios,
pois, ataques com armas de fogo constituem séria preocupacdo, tanto para soldados
em conflito, quanto para policiais e civis envolvidos com seguranca publica. Conforme
€ apresentado por Da Silva (2019), o desenvolvimento da industria bélica iniciado pelo
fim das grandes guerras € um fator essencial para um impulso econémico das grandes
poténcias, principalmente quando se trata de fornecer formas para protecédo em meio
a conflitos eminentes.

A ocorréncia de eventos que desenvolvam novos tipos de armamentos acarreta
na necessidade do desenvolvimento de sistemas de blindagens cada vez mais
eficientes, que sejam capazes de satisfazer as exigéncias atuais e futuras, seja a nivel
corporal ou veicular. Para a Associacao Brasileira de Blindagem (ABRABLIN, 2020) a
blindagem balistica é caracterizada como uma protecdo resistente a projéteis
balisticos, os quais podem ser direcionadas ao uso em pessoas, automoveis, veiculos
de transporte de cargas valiosas, veiculos militares, fachadas ou edificagfes.

Atualmente, o emprego de muni¢des com alto poder de impacto como no caso do
projétil 7,62x51 mm, torna-se ponto de preocupacao para 6rgéos ligados a seguranca
publica. Visto que, existe a dificuldade de se encontrar materiais unitarios e com
dimensfes aceitaveis que possam resistir aos esforcos gerados através do impacto
balistico de projéteis desse calibre, dessa forma, proporcionando nivel de protecao Il
(DA LUZ et al., 2015). Quando se trata do desenvolvimento de novos sistemas de

protecdo balistica, os pontos antes evidenciados sdo parametros desafiadores para
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o0s pesquisadores da area. E observada a busca incessante por novos materiais que
resistam aos diversos artefatos, com isso, a dificuldade esté diretamente relacionada
ao desenvolvimento de produtos que atendam tanto as aplicacdes militares quanto
civis.

Em meados da Segunda Guerra mundial, as blindagens empregadas eram
compostas basicamente por materiais metalicos, porém com desenvolvimento de
novas munigdes, estas blindagens comecgaram a ficar muito pesadas. Este problema
acarretou a obsolescéncia desses sistemas, buscando-se a partir de entdo, o emprego
de materiais mais leves e com melhor desempenho (BURGER et al., 2012).

Existe uma grande necessidade por parte do Exército Brasileiro, bem como das
demais Forgas armadas e Auxiliares do Brasil da utilizagdo de novos meios de
protecdo através do desenvolvimento de sistemas de blindagens eficazes.
Geralmente os materiais empregados em aplicacdes individuais devem apresentar
resisténcia a diversos calibres, os quais podem apresentar velocidades de impacto
inferiores a 300 m/s, ou que possam superar 800 m/s. Diante do informado, se faz
necessario o desenvolvimento de sistemas de blindagem balistica, que sejam cada
vez mais resistentes, sendo isso um fator primordial para a garantia de seguranca
pessoal e veicular.

O desenvolvimento de novos sistemas de blindagens exige atencdo as
caracteristicas primordiais que devem ser apresentadas, destacando-se a mobilidade,
a resisténcia a penetracdo e a alta absorcao de impacto. Dever ser fundamental o
equilibrio entre essas propriedades, pois, 0 melhoramento excessivo em uma dessas
caracteristicas pode acarretar na reducéo de funcionalidade de outros fatores. Dessa
maneira, uma elevacao no poder de penetracédo de um sistema de blindagem pode ter
como consequéncia direta 0 aumento do peso do sistema, geralmente devido ao
alargamento de sua espessura, assim, dificultando a mobilidade do usuario (BORVIK
et al., 1999). Entdo ha uma busca pelos chamados Sistemas de Blindagem
Multicamadas (SBMs), os quais devem apresentar sinergia entre 0s pontos
anteriormente abordados, para que possam produzir protecdo equilibrada e eficiente.

Torna-se imperativo o desenvolvimento de novos materiais capazes de melhorar
a protecéo dos alvos. Dessa maneira, diversos sistemas de blindagem que utilizam o
emprego de materiais ceramicos aliados a outros materiais, como compdsitos e

metais, 0s quais apresentam boa relacdo entre peso/protecdo/custo, vem sendo
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intensamente investigados por diversos pesquisadores (DA LUZ et al., 2015;
PEREIRA et al., 2017; BRAGA et al., 2018; DA SILVA et al., 2018).

Os materiais compa@sitos sao projetados para resistir aos mais diversos esforgos
mecanicos, 0s quais quando submetidos a impactos balisticos, podem absorver a
energia proveniente dos estilhacos por meio de mecanismos como, ruptura de fibras,
descolamento da fibra, saque da fibra (Pullout) e ou deformacao das fibras, atuando
na absorcao de energia e retengdo dos fragmentos provenientes do projétil.

Os produtos que sao largamente empregados na produgdo da camada
intermediaria dos SBMs apresentam diversos inconvenientes, podendo-se destacar o
elevado custo de producéo e aquisicdo como também os danos ambientais causados
durante o seu descarte. Os esforgos de pesquisa estao centrados na substituicdo dos
materiais sintéticos utilizados, por materiais ambientalmente corretos, os quais
apresentam incontaveis beneficios (MONTEIRO et al., 2009). Neste cenario se
destaca o emprego das fibras naturais lignocelulosicas (FNLs) para aplicacdes de
responsabilidade, as quais apresentam inlmeras vantagens como: boas propriedades
especificas, baixa toxicidade, biodegradabilidade, menor custo e menor desgaste de
equipamento durante o processamento (MONTEIRO et al.,, 2011). Nesse ponto
também pode-se destacar como vantagens para a utilizacdo das FNLs no Brasil, o
desenvolvimento regional sustentavel de regiées com economia fragilizada, pois seu
cultivo e processamento atuam possibilitando a empregabilidade de recursos
humanos onde a oferta de emprego € escassa.

Diversos estudos apresentam a utilizacdo de compdsitos de matriz polimérica
reforcadas com FNLs para protecéo balistica (MONTEIRO et al., 2017; DA LUZ et al.,
2018 (b); MONTEIRO et al., 2018; COSTA et al., 2019 (a); DEMOSTHENES et al.,
2019; PEREIRA et al., 2019). O Brasil possui uma grande diversidade de fibras
naturais em sua flora, as quais podem ser estudadas com o intuito de aplicagGes
diversas, destacando assim a producdo de compositos direcionados para blindagem
balistica. Conforme apresenta o Centro de Estudos Estratégicos (CGEE, 2010) o
mercado interno de fibras naturais cresce 5,5% ao ano, possibilitando a substituicao
das fibras sintéticas em aplicagfes de responsabilidade. Como o Brasil possui elevado
potencial agricola e biodiversidade em seus biomas, apresenta vantagem competitiva,
com grande possibilidade se projetar como importante participante no mercado
mundial de fibras naturais (CGEE, 2010).
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No presente estudo € proposta a aplicacdo da fibra de Carnauba (Copernicia
prunifera) como material de reforco para as placas compositas destinadas a
aplicacOes balisticas. A fibra é retirada da folha da carnaubeira como popularmente é
conhecida, esta planta tem maior ocorréncia na regido nordeste do pais, mais
precisamente dos estados do Ceard, Piaui e Rio Grande do Norte.

Devido a falta de informacdes na literatura para a utilizacdo dessas fibras na
producdo de compdésitos destinados a aplicacdes balisticas, se faz de suma
importancia e elevado valor cientifico a realizacdo da caracterizacdo mecéanica e
térmica destes materiais. A caracterizacdo das fibras atua como fundamental ponto
para se predizer o comportamento desses materiais perante aplicacbes de
responsabilidade. Dessa maneira, 0 presente estudo se propde a realizar ensaios de
comportamento balistico, caracterizacdo das fibras e compdsito quanto as suas
propriedades quimicas, térmicas e mecanicas. Com isso, objetiva-se contribuir
diretamente para o conhecimento cientifico sobre as fibras de carnauba e seus
compasitos, como também buscar futuras aplicacées para esse material, ndo s6 se

restringindo a area de blindagem balistica.

1.2  Justificativa do Trabalho

A atual crescente da violéncia, seja por meio de conflitos internacionais ou motivos
de seguranca publica, alavanca diversos estudos na busca por meios que
proporcionem uma melhoria da seguranca de militares ou civis atuantes no sistema
de seguranca publica do pais. Nesse ambito, o Departamento de Engenharia de
Materiais do IME destina esforcos para a pesquisa relacionadas a materiais que
possam ser aplicados em blindagem balistica, destacando-se o emprego das FNLs
para essa finalidade. Busca-se desenvolver novos materiais, que possam apresentar
desempenho similar aos comercialmente utilizados, porém, renovaveis,
biodegradaveis, nacionais e que possuam 0 poder de desenvolvimento regional
associado.

O emprego das FNLs na composicdo dos compoésitos pode trazer inUmeros
beneficios ao pais, destacando-se a possibilidade do desenvolvimento social e
econdbmico de regibes menos favorecidas, por meio do emprego de méao de obra

aplicada diretamente no cultivo e producao dessas fibras.
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Diante do exposto, objetiva-se desenvolver novos materiais que possam atender
aos requisitos nacionais estabelecidos, através da utilizacdo de matéria prima
ambientalmente correta e nacional. Dessa maneira, os estudos direcionados aos
compositos tornam-se interessantes, podendo assim contribuir ndo sé com os
avancos para a tecnologia de defesa militar, como também, em aplicacbes
convencionais ou estruturais.

A escassez de informacOes referentes as propriedades apresentadas pelos
compositos epoxilfibras de carnauba, justifica a necessidade do levantamento de
informacdes relativas as propriedades quimicas, térmicas, mecanicas e balisticas
desses materiais. A busca pelo desenvolvimento de materiais resistentes e que
possam ser utilizados em aplicagbes de engenharia, sdo fatores de extrema
importancia, podendo assim estabelecer um produto que possa substituir em nivel de
equivaléncia em determinadas aplicacdes, materiais sintéticos como a fibra de vidro.

No cenatrio cientifico, justifica este trabalho pela caracterizacdo de material inédito
destinado a aplicacdo em blindagem balistica, contribuindo para o entendimento das
propriedades mecanicas, térmicas e dinamicas dos compasitos produzidos, assim tais

pontos se apresentam como caracteristicas originais deste estudo.

1.3  Objetivos do Trabalho

1.3.1 Objetivo geral

O presente estudo se propde a avaliar a eficiéncia balistica do compésito
reforcado com fibras de carnaulba. As fibras de Carnauba foram incorporadas na
matriz epoxi nas fracdes de 10, 20, 30 e 40% em volume, em forma de fibras alinhadas
preferencialmente na direcdo de carregamento. O presente trabalho tem como
finalidade analisar e comparar os resultados obtidos para as propriedades mecanicas
e térmicas e comportamento balistico dos compositos, com os dados preexistentes na
literatura para outros compasitos poliméricos com fibras naturais.

Objetivou-se realizar ensaios quimicos, térmicos e mecanicos para caracterizar
as propriedades das fibras e compdsito epoxi-fibras de carnauba. Dentre os ensaios
realizados pode-se destacar: Andlise diametral das fibras, composicdo
lignoceluldsica, ensaio de tracdo (fibras e compdsitos), ensaio de impacto Izod,
analise termogravimétrica (TG), calorimetria diferencial de varredura (DSC), analise
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dindmico-mecanica (DMA), microscopia eletronica de varredura (MEV), difracdo de

raios X (DRX) e ensaio de velocidade residual (VR).

1.3.2 Objetivos especificos

Buscando alcancar o objetivo geral, destacam-se 0s seguintes objetivos
especificos:

a) Avaliar a variacdo diametral e comprimento médio das fibras de carnauba,
relacionando-os com a densidade das fibras;

b) Avaliar a composi¢éo dos constituintes lignocelulésicos das fibras de carnaiba;

c) Realizar a caracterizagdo quimica das fibras através de andlises de
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR);

d) Realizar a caracterizacao das fibras de carnauba através de TG, como também
avaliar o comportamento térmico das fibras atraveés da anélise de DSC,;

e) Determinar o indice de cristalinidade e angulo microfibrilar das fibras de
carnauba através do emprego da Difracéo de raios X;

f) Realizar microscopia eletrdnica de varredura (MEV) das superficies
transversais e longitudinais de fibras de diferentes diametros;

g) Avaliar as propriedades mecéanicas das fibras de carnadba através de ensaios
de tracéao;

h) Avaliar o comprimento critico e a tensdo de cisalhamento através do ensaio de
Pullout;

i) Avaliar a viabilidade de producdo dos compésitos nas fragcdes volumétricas de
0, 10, 20, 30 e 40% de fibras;

j) Avaliar as propriedades vibracionais dos compd@sitos através dos ensaios de
FTIR;

k) Realizar caraterizacdo dos compositos atravées de TG e avaliar o
comportamento térmico dos compaositos através da andlise de DSC;

[) Obter as temperaturas de transicéo vitrea e os parametros de ensaio atraves
da analise de DMA, para a resina epoxi e compa0sitos;

m)Calcular a energia de impacto I1zod absorvida pelos CFNLSs, relacionando-a com
a fracdo volumétrica de fibras de carnauba, seguido da verificacdo dos
mecanismos de falha presentes através da anélise de MEV das superficies de

fratura dos corpos de prova de impacto;
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n) Avaliar as propriedades mecanicas apresentadas pelos compositos com
diferentes fracdes volumétricas de fibras de carnauba através do ensaio de
tracdo, seguida da andlise das superficies de fratura dos compdsitos
produzidos apés os ensaios de tracdo, através da utilizacdo de MEV,
verificando os mecanismos de fratura atuantes;

0) Avaliar o comportamento balistico dos compdésitos estudados através do Ensaio
de Velocidade Residual e comparar o desempenho balistico dos compdsitos
epoxi-fiboras de carnadba com os dados obtidos para outros compositos
também aplicados em blindagem balistica;

p) Avaliar a possibilidade de utilizacdo das fibras de carnatuba como reforco em
de matriz epdxi na producdo de compdésitos destinados ao emprego em

aplicagbes de responsabilidade.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Sistemas de blindagem balistica

A norma internacional NI1J Standard 0101.06 (2008) define blindagem balistica da
seguinte forma: “item ou equipamento que promove protecdo contra ameacas
balisticas especificas dentro de sua area de cobertura”. De maneira similar a ABNT
NBR 15000 (2005) descreve como: “anteparo para oferecer resisténcia a penetracao
de projéteis provenientes de armas de fogo”. O decreto n° 10.030 da Presidéncia da
republica (2019) trata dos sistemas de blindagem, enquadrando-as no tipo: Protecao
Balistica e dentro do grupo “Blindagem Balistica”’, assim, classificando-as como
Produtos Controlados pelo Comando do Exército (PCE), caracterizando-as como:
agueles que apresentam algum poder destrutivo, propriedade que possa causar
danos as pessoas, patrimonios ou indicacao de necessidade de restricdo de uso por
motivo de incolumidade publica (BRASIL, 2019). Meyers (1994) aponta que o
emprego da blindagem corporal deve se destinar a protecdo de seus USUArios,
protegendo-os contra fragmentos e projéteis, sendo que o desenvolvimento de
blindagens ¢ vital para a evolucao tecnologica militar nos atuais cenarios de guerrilha.

Diversos estudos direcionados ao desenvolvimento de novos materiais para
aplicacdo em sistemas de blindagem balistica vém sendo desenvolvidos atualmente
(PEREIRA et al., 2017; DE ASSIS et al., 2018; DA SILVA et al., 2018; BEZERRA et
al., 2019), os quais contribuem diretamente para o desenvolvimento tecnoldgico, nédo
s6 para area de blindagens como de outras classes de aplicacoes.

Na avaliacdo do desempenho balistico de blindagens, o Exército Brasileiro e
Forcas Auxiliares tomam como base padrfes internacionais estabelecidos pela norma
NIJ 0101.06 (2008) (Tabela 2.1) e nacionais através da norma ABNT NBR 15000
(2005) (Figura 2.1), assim como as classificam em diferentes niveis de protecédo. Os
niveis séo classificados de acordo com a massa, calibre e velocidade minima

apresentadas por cada tipo de projétil.
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Tabela 2.1 Classificacdo dos niveis de protecdo em blindagens balisticas.

. . Vel. Energia
Nivel Calibre Massa -
@) Minima (J)
| 22 Lr 2,6 310 125
.36 SPL 10,2 239 291
= A 9 mm 8 320 410
.357 Mag. 10,2 369 694
I 9 mm 8 343 471
.357 Mag. 10,2 410 857
LA 9 mm 8 411 676
.44 Mag. 15,6 411 318
i 7,62 x51 9,7 823 3285
mm
\Y .30-06 10,8 823 3929
(Adaptado de NIJ 0101.04, 2000).
Niveis Projéteis Armamento Munigéo Massa Velocidade Energia
22 LRHV 2,610,1g
PR ’ e 100 320£10mis 133,12
[ o j 38 Special 10,240,1g
3 RN chumbo 158 gr 254:+15mis 329J
- 9 mm 8,040, 1g
A — 1 o \24ar 332+12mis 440,90 J
[— 357 Mag. JSP 101'§§09’:9 381+12m/s 7403 J
_ 8,040, 1g
! < — 9 mm FMJ 124 ar 358+15mis 512,66 J
[ e— 357 Mag. JSP 101,§§0dr19 425+15m/s 921J
: 8,010,1g
. . '. | 9 mm FMJ \24ar 426+15mis 925,5 J
[ — ooy 44 Mag. 15,60,1g
4 o 240 g1 426£15mis 14055 J
Il <— T ¥T 7.62x51 FJM 9'1751&19 83815m/s 34059
IV ——— k™ 30-06 AP 101’3%%:9 868+15m/s 40685

Figura 2.1 Niveis de blindagens segundo a norma ABNT NBR 15000.
(Adaptado de ABNT NBR 15000).

A auséncia de perfuracdo do sistema de blindagem n&o o isenta de reprovagéo
no teste de eficacia balistica. De maneira direta, ocorre a verificagdo e de forma
imediata ap0s o impacto, caso seja comprovado trauma (indentacdo) gerado no
material de referéncia, ocorre a checagem se a deformacao atingiu valores elevados.
De acordo com NIJ 0101.06 (2008) a deformacdo méxima permitida € de 1,73
polegadas (44 mm), caso a indentacdo supere esse valor pré-estabelecido, ocorre a

reprovacao imediata do SBM. O material de referéncia utilizado como alvo € um bloco
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homogéneo de massa de modelar (plastilina) a base de 6leo e ndo-endurecivel, o qual
€ posto em contato a face posterior ao sistema de blindagem.

A Figura 2.2 apresenta os pontos de referéncia tomados como base para medi¢cédo
do trauma na plastilina, conforme NIJ 0101.06 (2008).

Linha de Linha de
Deslocamento Deslocamento
do projétil Amostras do projétil
(a) 1 / Blindagem \ 1

Ponto de
referéncia

Ponto de
referéncia

: Ponto de
Y4 referéncia

Ponto de b
referéncia N o
Indentacao «[

Ponto de
referéncia

DI

L Indentacao

Maxima
Indentagao

Figura 2.2 Indentagé@o causada no material dg r_eferéncia (plastilina) em (a) antes do impacto e (b)
apos impacto.

Existem diversas maneiras de se avaliar a eficacia de blindagens, as que possuem
maior importancia baseiam-se nas medidas de velocidade de impacto do projétil no
alvo. O objetivo principal é a determinacdo da velocidade limite (V.), velocidade
minima na qual o projétil consegue perfurar a blindagem. O principal estimador da
velocidade limite é o parametro conhecido como limite balistico (Vso), caracterizada
como a velocidade na qual a probabilidade de perfuracdo seria 50% (ZUKAS et al.,
1982; WANG et al.,, 2014). A Figura 2.3 representa a curva caracteristica da
probabilidade de perfuracdo em funcéo da velocidade de impacto.
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Intervalo
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Figura 2.3 Curva da probabilidade de perfuragéo.

Durante a determinacao do limite balistico lista-se um inconveniente, o qual atua
como dificultador da aplicacdo desse procedimento, principalmente ao se trabalhar
com o emprego de projéteis que apresentam velocidades superiores a 800 m/s, como
no caso da municdo 7,62 x 51 mm. Nesse teste sdo necessarios trés impactos, 0s
qguais ndo devem causar perfuracdo ao atingir a blindagem. Com isso, sao tomados
como base os valores de velocidade do projétil, e dessa forma torna-se possivel a
determinacao do parametro Vso (WANG et al., 2014).

Em virtude da dificuldade para determinacao do limite balistico para projéteis que
apresentam elevada velocidade, geralmente se emprega um modelo analitico para a
estimativa de Vi, o qual baseia-se em parametros como a energia absorvida pela
blindagem (MORYE et al., 2000). A energia absorvida (Eabs) pode ser determinada
pela diferenca de energia cinética, de acordo com a Eq. 2.1.

_MVs - VD) 2.1)
abs 2

Onde:

Vo: Velocidade do projétil imediatamente antes do impacto;

VRr: Velocidade residual do projétil apos perfurar o alvo;

M: Massa do projétil.

Desse modo, quando o sistema de blindagem absorver totalmente a energia
cinética do projétil, isto €, velocidade residual igual a zero, pode-se estimar o valor da

velocidade limite apenas pela manipulacéo da Eg. 2.2, obtendo-se:
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y, = [“Labs 2.2)

2.2  Materiais Poliméricos
2.2.1 Conceitos gerais

Conforme apresenta Canevarolo Jr. (2002) a palavra polimero origina-se do grego
poli (muitos) e mero (unidades de repeticdo), sendo caracterizada como uma
macromolécula composta por muitas (dezenas de milhares) unidades de repeticdo
(meros), conectadas entre si por ligacées covalentes.

O primeiro contato da humanidade com materiais poliméricos (graxas), se deu ha
milhares de anos, através do uso de carimbos, colas e formas de vedacdo de
vasilhames em métodos empregados pelos egipcios e romanos. A descoberta das
américas trouxe consigo o primeiro contato com substancias extraidas de uma arvore
(Havea brasiliensis), através do produto da coagulacéo do latex. O desenvolvimento
de novos produtos poliméricos acontecia a passos lentos, até o advento da Segunda
Guerra Mundial, o que atuou alavancando um enorme crescimento no
desenvolvimento de novos polimeros sintéticos (CANEVAROLO JR, 2002).

O Brasil também teve sua contribuicdo para o desenvolvimento da ciéncia dos
materiais poliméricos, através da pesquisadora memoravel Eloisa Bisoto Mano, a qual
foi responsavel pela criacdo do primeiro grupo de pesquisas em polimeros do pais, se
consagrando assim pela criacdo do Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa
Mano (IMA), da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) (CANEVAROLO JR,
2002).

Os materiais poliméricos podem ser obtidos de forma natural e sintética, no
primeiro caso destacam-se dos derivados de plantas e animais como: madeira, fibras
vegetais, borracha, couro, |&, dentre outros. Os polimeros sintéticos geralmente
apresentam propriedades superiores aos seus analogos naturais, geralmente sao
produzidos com a finalidade de substituicdo de produtos ja empregados (metais,
ceramicos) (CALLISTER JR e RETHWISCH, 2016).

Geralmente, os polimeros sdo classificados de acordo com: a estrutura quimica

(polimeros de cadeias carbbnicas ou heterogéneas), o método de preparacao
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(polimeros de adicdo ou condensacdo), desempenho mecanico (termoplasticos
convencionais, especiais, de engenharia ou de engenharia especiais) e
comportamento mecéanico (plasticos, elastbmeros ou fibras) (CANEVAROLO JR,
2002).

Callister Jr e Rethwisch (2016) também apresentam possiveis classificacdes

guanto as caracteristicas moleculares, as quais sdo apresentadas na Figura 2.4.

[ Caracteristicas Moleculares ]

I
| J ]

Forma
{Torgéo, emaranhadao,
etc. da cadeia)

Quimica
[Composicio da
unidade repetida)

Tamanho

Estrutura
{Massa molar)

[ I I 1

) Com ligagbes
Linear Ramificadas UZEdEs Em rede
1 | | I
_______ e e
Isomeria
|
[ 1
Esterecisdémernos Isémeros geométricos
I | [ |
Isotatico Sindictitico Atatico Cis Trans

Figura 2.4 Esquema de classificacdo para as moléculas poliméricas.

A sensibilidade dos polimeros a variacdo de temperatura € um parametro de
extrema importancia, pois, as respostas desses materiais quanto a aplicacbes de
variadas cargas em diferentes temperaturas, passa a ser um fator critico para se
predizer possiveis falhas. Os termoplasticos séo caracterizados por apresentar
amolecimento e fluidez com aumento substancial da temperatura e marginal da
pressdo, se solidificam com a retirada dessas variaveis, podendo assim serem
reciclados (CANEVAROLO JR, 2002). Geralmente, esses polimeros sao
relativamente macios por apresentarem cadeias lineares com poucas ramificacoes.
Alguns exemplos séo o polietileno (PE), polipropileno (PP), policloreto de vinila (PVC),
dentre outros (ASKELAND e PHULE, 2008).

Os polimeros termorrigidos ou termofixos, sdo materiais que apresentam ligacdes
cruzadas entre as cadeias poliméricas apds o processo de cura. Sdo polimeros em
rede ou reticulo, quando sdo submetidos a aumento de temperatura amolecem e

fluem, porém, diferentemente dos termoplasticos, apds sua solidificacdo a variacédo
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da temperatura ndo mais apresenta influéncia, tornando-os infusiveis e nao reciclaveis
(CANEVAROLO JR, 2002). As borrachas vulcanizadas, resina fenol-formaldeido
(baquelite®), resinas epoxi (araldite®), resinas poliéster sédo alguns exemplos de
termofixos (CALLISTER JR e RETHWISCH, 2016).

Ja os elastbmeros apresentam cadeias flexiveis amarradas entre si, com baixa
guantidade de ligacOes cruzadas, proporcionando caracteristicas bastante peculiares
como: aceitar grandes deformacgdes (> 200%) e recuperacéo total da deformagéo. A
borracha natural (poli-isopreno natural), o Neoprene® (cloropreno), silicone
(polissiloxano) podem ser tomados como exemplos dessa classe de materiais. A
Figura 2.5 representa a classificacdo dos polimeros quanto ao comportamento

mecanico.

Termoplastico

Plastico

Elastémero
Composto principalmente por moléculas lineares
Fibra orientadas longitudinalmente (Altarazio de
aspecto).

Figura 2.5 Classificacdo dos polimeros quanto ao comportamento mecénico.

2.2.2 Resina epoxi

A palavra epoxi deriva do grego “EP” (sobre ou entre) e do inglés “OX/” (oxigénio),
gue na acepcao da palavra significa oxigénio entre carbonos. Os conhecimentos
cientificos relacionados a essa resina vem desde a década de 40, onde eram
empregadas em uma infinidade de aplicagdes, devido ao seu baixo custo agregado a
boa resisténcia (ASKELAND e PHULE, 2008).
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A resina epOxi estd enquadrada no grupo dos polimeros termofixos, sendo
consideradas como uma das mais importantes devido ao seu nicho de aplicacdes.
Sao formadas através da reacdo do grupo glicida com um agente reticulante
(endurecedor), tais reagdes sao consideradas complexas pela capacidade de alterar
propriedades quimicas e fisicas na resina. Através dos agentes de cura pode-se
transformar o epdxi, com estrutura molecular linear, em um polimero termorrigido com
ligagbes cruzadas conforme apresenta Askeland e Phulé (2008).

A epicloridrina (1-cloro-2,3-epOxi propano) é o componente que possui 0 grupo
epoxi, 0 qual necessita reagir com espécies quimicas que apresentem hidrogénios
trocaveis para se atingir as propriedades exigidas por um termorrigido. O bisfenol A
(2,2-bis 4’-hidroxifenilpropano) se destaca entre as espécies quimicas disponiveis,
sendo a mais comum a possuir tais hidrogénios ativos (ASKELAND e PHULE, 2008).

Diversos trabalhos direcionam esforcos para levantar informacdes relevantes
sobre a cinética de cura, dinamica molecular, sintese e caracterizacdo de compositos
com base na resina epéxi (IQBAL et al., 2019; KUMAR et al., 2017; YANG et al., 2019).
A reacdo entre esses compostos produz a resina Diglicidil éter bisfenol — A (DGEBA)

a qual pode ser observada na Figura 2.6 (YANG et al., 2019).

Grupo Glicidil Bisfenol - A
R [ .

CH,

(2) ! 20N .
1 €1-|CH, — HC CHZ:+ HO @c@m{ + NaOH
lgqecc—-c—-————-—-——- 1

1 CH;

bmmm Epicloridrina
o\ /o
| I
H.C CHCH,0 [ @— OCH, CHCH, o —@ c @— OCH, -HC CH,+ NaCl +H,0

| | 1

. CHs OH n CH;

]

- DGEBA

Figura 2.6 Reacao de producao da resina epoxi (a) epicloridrina + bisfenol -A, (b) DGEBA e (c)
DEGEBA - n=0 em forma tridimensional.
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As resinas epoxi sao geralmente utilizadas em aplicacfes estruturais (adesivos e
revestimentos), devido ao seu facil processamento, boas propriedades elétricas e
apresentar alta tensdo de adesédo, contudo, apresentam baixa resisténcia a fratura. A
boa adesédo apresentada por esses polimeros é devida a polaridade dos grupos éteres
e hidroxilas presentes no composto, servindo para criar for¢as de interacdo entre as
moléculas, elevando sua empregabilidade como adesivos (RUSHING, THOMPSON e
CASSIDY, 1994).

A resina epoxi (DGEBA) é utilizada como material da matriz para producdo de
compositos polimero-fibra de carnauba no presente estudo. Callister e Rethwisch
(2016) apresentam alguns valores observados para as propriedades das resinas

epoxi, 0s quais estdo representados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 Propriedades das resinas epoxi.

Massa Médulo de LRT Alongamento Tenacidade a
Especifica Elasticidade (MPa) Percentual Fratura

(g/cm?) (GPa) (%) (Mpa.m'?)
1,10a1,40 2,41 27,6 2 90,0 3ab 0,6

(Adaptado de Callister & Rethwisch (2016)).

A matriz polimérica empregada na construcdo de compdésitos destinados a
aplicacOes balisticas é de extrema importancia, pois, € responsavel por desempenhar
a ligacao e transmissao de cargas para o reforco, realizar a protecao das fibras e atuar

como barreira para a propagacao de trincas (COSTA et al., 2019 (b)).

2.3  Fibras Naturais Lignocelulédsicas

E crescente a empregabilidade de fibras naturais lignoceluldsicas em diversos
setores tecnolégicos, conforme apresenta John e Thomas (2008) ao se referir as fibras
de bananas aplicadas pela Mercedes Benz no modelo Classe A. No Brasil em especial
pode-se listar alguns exemplos de aplicacbes de FNLs para a industria automotiva,
onde as fibras de algodéo, juta, rami e coco sao aplicadas em: revestimentos internos,
painéis e plasticos (MATTOSO e FRAGALLE, 1996; JOSEPH e CARVALHO, 1999).
O aumento na aplicacdo de fibras naturais em setores industriais pode ser

correlacionado ao aumento na producao anual desses materiais (LOTFI et al., 2019),
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os dados observados para producao anual de algumas fibras naturais em diferentes

paises estéo representados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 Produgéo anual de fibras naturais comercialmente mais importantes e a produgéo anual

dos paises.
Producéo
Fibras Espécie Paises Mundial
(102 tons)
Coco Cocos nucifera ) india, Vietnam, Sri Lanka 100
Kenaf Hibiscus cannabinus India, Bangla_desh, Estados 970
Unidos
Linhaca Linum usitatissimum Canada, Franca, Bélgica 830
Bambu > quel250 espécies China, india, Indonésia 30000
Abaca Musa textilis Filipinas, Equador, Costa Rica 70
Juta Corchorus capsularis india, Bangladesh 2500
Sisal Agave sisalana Tanzéania, Brasil, Quénia 378
Rami Boehmeria nivea China, Brasil, Filipinas 100
Algodéo Gossypium sp. China, india, Estados Unidos 25000
Banana Musa indica Brasil, india 200
Seda Bicho-da-seda China, india, Europa 202
L5 Ovelha, alpaca ou Austrélia, Nova Zelandia, 2000
camelo China
Canhamo Cannabis sativa China, Franca, Filipinas 215
Abacaxi Ananas comosus Filipinas, Tailandia, Indonésia 74
Agave Agave fourcroydes Colémbia, Cuba, México 56
Sumauma Ceiba pentandra China, india 316
Bagaco - Brasil, india, China 75000

(Adaptado de Lotif et al. (2019)).

A elevada utilizacdo de FNLs pela industria pode estar aliada as propriedades

apresentadas por esses materiais, podendo citar o custo baixo, baixa massa
especifica e serem provenientes de fontes ecolégicas. Segundo Canevarolo Jr. (2002)
as fibras sdo materiais que apresentam cadeias orientadas em uma direcao
preferencial (sentido longitudinal da fibra), satisfazendo a relagcdo de largura e
diametro maior ou igual a 100 vezes. As fibras quando em uso, podem ser submetidas
a uma grande variacéo de deformac¢des mecanicas (estiramento, torcédo, cisalhamento
e abrasédo), as quais devem apresentar limite de resisténcia e médulo de elasticidade
elevados (CALLISTER JR e RETHWISCH, 2016).

As fibras possuem duas principais classificacées, podendo ser fibras naturais ou
qguimicas. Dentro da primeira designacao, as fibras podem ser agrupadas em diversos
subgrupos (vegetal, animal ou mineral). As fibras naturais, em especial as

lignocelulésicas sao obtidas em vegetais e constituem bons exemplos de materiais
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ecologicamente corretos (MONTEIRO et al.,, 2011). As diversas formas de

classificacOes para as fibras podem ser observadas no diagrama representado na

Figura 2.7 (LOTFlI et al., 2019).

T
i
| Animais | vegetals | [ Minerais || aminiciais | | siméticas |
[ I I T | ! i
ILam;heln| | Seda || Folhas ”sem:me” Caule | Frutos | Madeira I Minerais I - Ralom viscose - Poliester
| - Ralom acetato | | - E:{*::“‘:ﬁ:
= LA de ovelha - Banana - Rami Ellsl::'ﬂ:lﬂ
- Pelo de cabra - Sisal . Juta - Eucalipte . Amkant - Etc.
- Pelo de cavaly = Abacai . Linho Et °
- Pelo de alpaca - Curaud . Bic . e
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- Seda amorelra .
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Figura 2.7 Classificagdo das fibras.

As FNLs sdo materiais que apresentam elevada complexidade em sua
constituicdo celular (BLEDZKI e GASSAN, 1999; MONTEIRO et al., 2011). Segundo
John e Thomas (2008), as FNLs sdo compostas basicamente por uma matriz de
hemicelulose e lignina, a qual envolve fibrilas de celulose semicristalina, representada

esquematicamente na Figura 2.8.
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Figura 2.8 Representacdo esquematica de uma FNL.

A Figura 2.8 expfe a complexidade constitucional desses materiais. Pode-se
observar que as fibras sdo compostas por parede primaria e secundaria, sendo que a
parede secundaria € constituida por trés camadas (S1, S2 e S3), em que as
microfibrilas estdo alocadas de forma helicoidal. O angulo helicoidal entre o eixo
longitudinal da fibra e as microfibrilas € chamado de angulo microfibrilar (JOHN &
THOMAS, 2008), o qual é caracteristico para cada espécie de planta.

A celulose esté inclusa na classe dos polimeros naturais, 0s quais séo sintetizados
pela natureza, sendo considerada um carboidrato presente em quase todos 0s
vegetais. A celulose apresenta uma estrutura quimica constituida por unidades de
glicose ligadas por atomos de oxigénio, formando longas cadeias poliméricas
(CANEVAROLO JR, 2002). A celobiose representada na Figura 2.9 é a unidade
repetitiva da celulose, composta por moléculas de glicose eterificadas por ligagdes [3-
1-4-glicosidicas (BLEDZKI e GASSAN, 1999; MOHANTY, MISRA e HINRICHSEN,
2000).
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CH,OH

Figura 2.9 Estrutura quimica da celulose.

A lignina, o segundo componente mais abundante da parede celular,
caracterizada como ligante amorfo, hidrofébico, de alto grau de polimerizacdo e com
carater aromatico (BLEDZKI e GASSAN, 1999). E responsavel por conferir rigidez as
plantas, através da transferéncia de tensfes entre as fibras, aparecendo geralmente
nos tecidos vasculares (D'ALMEIDA e QUINAYA, 2013). A estrutura quimica da lignina
pode ser observada na Figura 2.10 (MOHANTY, MISRA e HINRICHSEN, 2000).

Figura 2.10 Estrutura quimica da lignina.

Outro componente importante presente nas FNLs é a hemicelulose, designada
como polissacarideo de cadeias ramificadas, o qual apresenta baixa massa molecular,
sendo responsavel por promover flexibilidades as plantas e atuar como agente de
ligacdo entre a celulose e a lignina (FENGEL e WEGENER, 1989).

Cada fibra natural apresenta variacdo de suas propriedades, isso pode ser
atrelado a diversos fatores como: proporcdo de seus constituintes (celulose,
hemicelulose e lignina), angulo microfibrilar, local de cultivo, idade da planta, dentre
outros fatores (MOHANTY, MISRA e HINRICHSEN, 2000; KALIA, KAITH e KAURS,
2011). Alguns trabalhos se destinam a estudar as variagdes da composi¢cao quimica
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e parametros estruturais que algumas fibras, tais dados podem ser observados na
Tabela 2.4 (WUPPERTAL, 1981; HON, 1992; BLEDZKI e GASSAN, 1999).

Tabela 2.4 Composicao quimica e caracteristicas estruturais de algumas FNLs.

Fibra Celulose Lignina Hemicelulose Angulo Umidade
(%) (%) (%) Microfibrilar (%)
Juta 61-715 12 -13 13,6 - 20,4 8 12,6
Linho 71 2,2 18,6 — 20,6 10 10
Canhamo 70,2-74,4 3,7-5,7 179-22,4 6,2 10,8
Rami 68,6 -76,2 0,6-0,7 13,1-16,7 7,5 8
Kenaf 31-39 15,19 215 - -

(Adaptado de Wuppertal, (1981); Hon, (1992); Bledzki e Gassan, (1999)).

A néo uniformidade, limitagdo dimensional e heterogeneidade microestrutural
podem ser apontadas como parametros que dificultam a aplicabilidade das FNLs em
setores industriais. Ao comparar fibras naturais as sintéticas se destaca outro fator
importante, a interagdo com a umidade. As fibras naturais apresentam carater
hidrofilico, fator esse que dificulta sua aplicacdo em matrizes poliméricas (em geral
hidrofébicas) (SAHED e JOG, 1999). A agua presente nas fibras pode agir como
agente dificultador da interacao entre fibra e matriz polimérica (compdésitos), podendo
ainda causar vazios no interior da matriz atraves da evaporagdo, assim criando
concentradores de tenséo e reduzindo a resisténcia dos compasitos.

A comparacao entre algumas propriedades mecanicas apresentadas pelas FNLs
em relacao as fibras sintéticas pode ser observada na Tabela 2.5 (MONTEIRO et al.,
2011).

Tabela 2.5 Propriedades mecéanicas para algumas fibras, em destaque as propriedades apresentadas
pelos materiais sintéticos.

Massa

e Resisténcia a Médulo de Max. o/p
FNL especifica ~ 3
o (glemd) tragdo o (MPa) Young (GPa) (MPa.cm®/g)
Bambu 303 151 106-204 i 198
Bambusa vulgaris
Banana 067—-150 700 - 800 27 - 32 1194
Musa sapientum
Coco 1.15-1,52 95 - 220 4-6 101
Cocos nucifera
Canhamo 1,07 389 — 690 35 649
Cannabis sativa
Juta
Corchorus 1,30 -1,45 393 - 800 13 -27 615

capsularis
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EnL es'\ggi;f‘ca Resisténciaa  Modulode  Max. olp
3 3
o (glem?) tracdo o (MPa) Young (GPa) (MPa.cm®/g)
Malva 1,37 -1,41 160 17.4 117
Urena lobata
Linho
Linum 1,30 - 1,50 344 — 1035 26 - 28 496
usitatissimum
Rami 15 400 - 1620 61 - 128 1080
Boehmeria nivea
Sisal 126-150  287-913 9-28 725
Agave sisalana
Vidro E 2,50-2,58 2000 - 3450 70-73 1380
Carbono 1,78 2500 - 6350 230 - 400 3567
Aramida 1,44 3000 - 4100 63 -131 2847

(Adaptado de Monteiro et al., (2011)).

Alguns fatores como: reducdo da cristalinidade com a idade da planta, angulo
microfibrilar, variacdo do diametro, comprimento e reducao da quantidade de defeitos
com o inverso do diametro séo fatores apresentados por Monteiro e colaboradores
(2011), como possiveis responsaveis pela variacdo da resisténcia mecéanica das fibras
naturais.

Os inconvenientes apresentados pelas fibras naturais sdo sobrepostos por
vantagens como: custo baixo, maior flexibilidade, baixa massa especifica, nédo
abrasividade e possibilidade de desenvolvimento social e econémico. O fato de serem
biodegradaveis e provenientes de recursos renovaveis, as qualificam como potenciais
fontes de renda para regides em desenvolvimento, em especial as regiées mais
pobres do Brasil (MONTEIRO et al., 2011). Diante do exposto, ocorre uma tendéncia
de substituicdo de fibras sintéticas por fibras naturais, sendo observada
principalmente em alguns setores industriais, em especial o setor automobilistico
(JOHN e THOMAS, 2008; KALIA, KAITH e KAURS, 2011).

2.3.1 Fibra de carnauba

A carnaubeira € uma palmeira da familia Palmae do tipo xerdfito, cuja o nome
cientifico da espécie originaria no Brasil € Copernicia prunifera (LORENZINE et al.,
1996;CONAB, 2017). A palavra carnauba é derivada diretamente da lingua indigena,

significando “a arvore que arranha”, recebendo tal nomenclatura por apresentar
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espinhos ao longo de seu caule, pode-se destacar outras designacdes para essa
planta, como: carnaulva, carnaba, carandauba e carnaiba.

O género Copernicia possui cerca de 28 espécies, as quais sdo encontradas em
algumas regides da india e na América do Sul. No continente sul americanos se
destacam a: Copernicia tectorum (Venezuela e Colémbia), Copernicia alba (Bolivia,
Argentina e Paraguai) e Copernicia prunifera encontrada principalmente no Brasil
(LORENZINE et al., 1996). De acordo com o site Gbif (2020), o qual reporta a
ocorréncia de diversas espécies vegetais no mundo, a Copernicia prunifera esta
presente em paises como india, Paraguai, Cuba e sua maior incidéncia ocorre no

Brasil, principalmente na regido Nordeste Figura 2.11.

@) [(©)

Figura 2.11 Localidades em que a espécie Copernicia prunifera esta presente, (a) América do Sul,
(b) Brasil e (c) Nordeste.
(Adaptado de Gbif (2020)).

No Brasil a carnaubeira pode ser encontrada no Pantanal mato-grossense em
menor incidéncia e na regido Nordeste principalmente nos estados do Ceard, Piaui,
Maranhéo e Rio Grande do Norte (CONAB, 2017). A producéo da Copernicia prunifera
tem principal predominancia nos estados do Ceara e Piaui, os estados restantes sao
responsaveis pela contribuicdo minoritaria para a producdo dessa espécie no pais
(GLASSMAN, 1972).

Estima-se que a carnaubeira possa chegar de 10 a 15 metros de altura, possuindo
vida produtiva de 200 anos, € bastante resistente e se adapta muito bem a estiagens
severas e inundacdes (CONAB, 2017). As varzeas e margens dos rios sdo 0s meios

fisicos propicios para o seu desenvolvimento, geralmente em altitudes que variam
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desde o nivel do mar até aproximadamente quinhentos metros. Em seu habitat natural
ela se multiplica de forma espontéanea, principalmente em solos arenosos e umidos.
A palmeira em si apresenta folhas verdes opacas, encontradas na copa da planta,
dispostas em espiral ao redor do caule, conforme a Figura 2.12 (BASTOS, 1994).

Figura 2.12 A carnadba como encontrada na natureza, (a) O carnaubal, (b) muda jovem em
desenvolvimento e (c) arvore adulta com cerca de 15 metros de altura.
Fonte: O Autor

A carnauba foi apelidada de “arvore da vida” por Alexandre Von Humblodt,
conforme apresenta Cascudo, 1964. Tal definicdo esté atrelada ao fato das variadas
formas de se explorar os beneficios que a planta € capaz de ceder. Da carnauba tudo
pode ser aproveitado, as raizes possuem uso medicinal; os frutos sao largamente
empregados para alimentacdo animal; seu tronco serve como madeira para
construcdo civil; a cera é intensamente aplicada na producdo de lubrificantes,
anticorrosivos e velas; e as folhas sédo empregadas para cobertura de casas, producéo
de artesanatos e fibras (MOTTA, 2012).

Figura 2.13 A carnaulba e os subprodutos extraidos das folhas da planta.
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Conforme observado na Figura 2.13 das folhas da carnaubeira é retirado um
produto cetrifero, onde o Brasil € o Gnico pais em que as carnaubeiras produzem essa
cera (CARVALHO, 2014). A exploragédo desse subproduto representa uma atividade
economicamente viavel, representando fonte de renda para varias comunidades
carentes do nordeste brasileiro, além de sua extracdo ser ecologicamente correta,
pois as folhas sé@o repostas em pouco tempo. A cera de carnalba € atualmente o
subproduto de maior valor agregado da planta, € elemento de exportagdo para
diversos paises: Estados Unidos, Japdo Alemanha, China, Holanda e Italia (LIMA,
2011). A Figura 2.14 (CONAB, 2017) representa graficamente o volume de producao
anual de po cerifero entre os anos de 2010 e 2015, a qual mostra uma crescente na

curva de producdo, significando um aumento no cultivo da carnadba.
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Figura 2.14 Volume e valor de producao de pé cerifero entre os anos de 2010 a 2015 (CONAB,
2017).

As fibras da carnauba sdo originadas nas folhas da planta se apresentando em
forma de fibrilas coladas entre si pela lignina, assim constituindo a morfologia da folha
da planta, sdo duras, geralmente se necessita de esforcos mecanicos para
desagrega-las da composicdo da planta. Diante da elevada empregabilidade dessas
fiboras de forma genérica para producdo de artesanatos, se observa um elevado
potencial para destina-las a aplicacbes de engenharia ou de responsabilidade, como

no caso de materiais compaositos com matriz polimeérica.
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2.3.2 Aplicacdes da fibra de carnauba

Diversos estudos relacionados a aplicacdo das fibras naturais vém sendo
desenvolvidos ao longo dos ultimos anos (COSTA et al., 2019 (b); NASCIMENTO,
JUNIO e MONTEIRO, 2019), porém, ao se analisar estudos direcionado as fibras de
carnauba a grande maioria das aplicacbes sdo direcionadas a producdo de

artesanatos conforme Figura 2.15.

25T

Figura 2.15 Artesanatos produzidos no estado do Rio Grande do Norte com a utilizacao de fibras de
carnauba como matéria prima.
(Adaptado de Rosenbaum (2012)).

Dentre as aplicacdes propostas por alguns autores pode destacar: aplicagdo como
isolante térmico em galpdes; revestimentos de dutos de vapor (LAVOR, 2008;
PETROBRAS, 2014), produc&o de itens de decorac¢io de ambiente e telhados (JOHN,
2013; ROSENBAUM, 2012), producéo de papel artesanal, destinado a recobrir
abajures e luminarias (CAMARA SETORIAL DA CARNAUBA, 2009), substituicio da
lenha pela producdo de briquetes adensados com a palha (TAVARES e SANTOS,
2013), desenvolvimento de compédsitos biodegradaveis com matriz de
polihidroxibutirato (PHB) (MELO, 2012) ou aplicacdo como biocombustivel (LIMA et
al., 2019).

2.4  Materiais Compositos

2.4.1 Conceitos gerais

Atualmente é possivel observar diversas aplicagdes que necessitam de materiais
que apresentem elevadas propriedades aliadas ao peso reduzido e baixo custo.
Diante desse aspecto surge a empregabilidade dos materiais compdésitos, onde o
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desenvolvimento é fundamentado na necessidade de melhoramento das
propriedades de materiais pré-existentes (metais, ceramicos e polimeros).

Atender solicitagbes que materiais unitarios ndo sdo empregaveis é uma
caracteristica dos materiais compdsitos. Nesse aspecto, os compdsitos podem ser
definidos como uma juncdo de materiais quimicamente distintos, separados por uma
interface bem definida, em que apresentam propriedades superiores aos seus
constituintes de forma individual (CALLISTER JR e RETHWISCH, 2016). Outras
denominacdes para os compoésitos sdo apresentadas por Chawla (1993), Morozov e
Vaziliev (1989), em que também podem ser chamados de conjugados ou reforcados.

De maneira geral os compdsitos estdo presentes em uma classe de materiais
heterogéneos, em que as propriedades observadas do conjunto sdo superiores as
propriedades apresentadas pelos seus componentes de forma isolada.

Os materiais compdsitos geralmente sdo produzidos de forma artificial
“‘engenheirada”, os quais muitas vezes apresentam a jungdao de materiais com
propriedades antagOnicas, como a combinacdo da alta resisténcia e ductilidade
razoavel (CALLISTER JR e RETHWISCH, 2016). Os materiais compositos além de
apresentaram propriedades derivadas dos seus constituintes, também apresentam
caracteristicas intermedidrias, que sao atribuidas a formacao de uma regido interfacial
(CHAWLA, 1993). As propriedades observadas nos materiais compdsitos podem ser
correlacionadas a diversos fatores, como a geometria da fase dispersa, sua
distribuicdo no compdsito, orientagdo e afinidade entre os constituintes (NETO, 2009).

Diante das caracteristicas apresentadas por esses materiais, seu emprego em
aplicacdes de engenharia cresce de forma elevada. Dentre as areas em que Sao
aplicadas podem-se destacar a aeroespacial, industria automobilistica, constru¢ao
civil e biomedicina (NETO e PARDANI, 2006).

Compositos sdo formados por uma fase continua (matriz) podendo ser um
material metalico, ceramico ou polimérico, a qual tem o papel principal de transferir a
solicitacdo mecanica, servir de barreira para a propagacdo de trincas e realizar a
ligacdo e protecéo da fase dispersa (refor¢o). As matrizes poliméricas possuem maior
empregabilidade no meio industrial, devido a facilidade de processamento, custo e
peso relativamente baixo.

Segundo Callister Jr e Rethwisch (2016) os compdésitos podem ser classificados

guanto a fase reforco em trés grandes grupos: reforcados com particulas, com fibras
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e estruturais. A representacdo esquematica das divisbes pode ser observada na
Figura 2.16.

Compositos ]
Reforgados com Reforgados Estrutural
particulas com fibras
l | [
l | | | ] _ j

Particulas Reforgado Continuas Descontinuas Laminados | :z:’neilsr; |

grandes por dispersao (alinhadas) [curtas) sanduiche
Alinhadas Crientadas

aleatoriamente

Figura 2.16 Classificagdo para os tipos de compdsitos segundo a geometria do reforco.

Para Callister Jr e Rethwisch (2016) os compdésitos de maior valor tecnol6gico sdo
aqueles em que a fase dispersa esta na forma de fibras. Os compdésitos reforcados
por fibras podem apresentar elevado médulo de elasticidade e resisténcia especifica,
possibilitando diversas aplicacfes tecnoldgicas. Os compdésitos refor¢cados por fibras,
conforme é apresentado na Figura 2.16, sdo classificados de acordo com o
comprimento da fibra empregada, dessa forma as fibras continuas sdo normalmente
distribuidas alinhadas na direcdo longitudinal do compdsito, enquanto que as
descontinuas podem ou ndo possuir esse alinhamento.

Propriedades mecéanicas como modulo de elasticidade dos compasitos reforcados
com fibras continuas e alinhadas, podem ser previstas de acordo com a regra das
misturas conforme Eqg. 2.3, a qual & representada pela meédia ponderada das

propriedades das fases presentes.

Ecomp = Em-Vin + Ef. Vs (2.3)
Onde:
Ecomp: M&dulo de elasticidade do compdésito;
Em: Mddulo de elasticidade da matriz;
Er: Modulo de elasticidade da fibra;
Vm: Fracdo volumeétrica da matriz;

Vi Fracao volumétrica da fibra.
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A representacdo do comportamento tensédo-deformacao para uma fibra fragil e
matriz ddctil, juntamente com o comportamento do compoésito submetidos a uma
tensdo uniaxial podem ser observados na Figura 2.17 (CALLISTER JR e
RETHWISCH, 2016).
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Figura 2.17 Curva Tensédo deformagéo para (a) fibra fragil e matriz ductil e (b) compdsito cuja matriz
foi reforcada com fibras alinhadas, expostos a uma tenséo uniaxial aplicada.
(Adaptado de Callister Jr e Rethwisch, 2016).

A fase matriz possui elevada responsabilidade no desempenho do material
compdésito, pois uma de suas responsabilidades € a transferéncia de carga para fase
reforco, sendo que uma pequena porcgao é suportada pela matriz. De acordo com esse
comportamento, a matriz deve ser essencialmente ductil e a fibra deve apresentar um
modulo de elasticidade muito superior, de acordo com a Figura 2.17 (CALLISTER JR
e RETHWISCH, 2016).

De acordo com Nascimento (2019) as propriedades finais dos compdsitos néo
dependem apenas das propriedades apresentadas pelas fibras empregadas, mas da
interacéo entre a fibra e a matriz (interface). A efetividade do reforco fibroso esté ligada
a interface, sendo necessario que a fibra possua um determinado comprimento critico
(Lc), o qual apresenta dependéncia diretamente do diametro da fibra e da resisténcia
a tracao por ela apresentada. A relacéo entre Lc e os parametros de determinacdo séo

representados na Eqg. 2.4.

(2.4)

Onde:
Lc: Comprimento critico da fibra;

or. Limite de resisténcia a tracao da fibra;
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d — Diametro da fibra;

T — Tensao de escoamento ao cisalhamento da matriz.

2.4.2 Compésitos de poliméricos com fibras de carnauba

O estudo da aplicagdo de fibra de carnauba no reforco de matrizes poliméricas
em CFNLs € um campo de pesquisas relativamente novo. Contudo, encontra-se
alguns estudos direcionados a aplicabilidade dessas fibras como modificador de
matrizes poliméricas. Melo (2012) verifica a empregabilidade das fibras de carnauba
(Copernicia prunifera) na producdo de compoésitos biodegradaveis com matriz de
polihidroxibutirato. Foi verificado o efeito do tratamento superficial (alcalinizacéo,
acetilacao, permanganato de potassio e tratamento com peroxido de hidrogénio) para
melhoramento das propriedades de interface fibra/matriz, foi comprovado o acréscimo
de resisténcia a tracao ap6s a modificacdo quimica das fibras, onde o tratamento com
perdxido de hidrogénio apresentou o melhor resultado. Melo (2012) apresenta 0s
efeitos dos tratamentos superficiais por meio de microscopia eletrénica de varredura
conforme Figura 2.18, onde se destaca a retirada de parte do material cerifero

presente na superficie da fibra.

Figura 2.18 Micrografia da superficie da fibra de carnaudba (a) in natura 2000x e (b) tratada com H20:
(Adaptadold%O(l\)/lxélo (2012)).

Buscando o pleno aproveitamento dos residuos gerados na cadeia produtiva da
carnauba, Lima e outros (2019) avaliam a implementacédo da palha e talo da carnauba
como p6 densificado para producéo de briquetes ecologicamente corretos. Os autores
realizaram a caracteriza¢do termoquimica e mecéanica dos briquetes, apds ensaios de
compresséao foi observado o valor de 0,1 MPa (talo) e 0,3 MPa (palha) de resisténcia

a compressao. Assim, concluiram que tanto a palha quanto o talo, sdo fortes
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candidatos a utilizacdo como biocombustiveis, os briquetes produzidos podem ser
observados na Figura 2.19 (LIMA et al., 2019).

Figura 2.19 Briquetes de palha de carnalba (a) e (b) apés ensaio de compressao.
(Adaptado de Lima (2019)).

Filho e outros (2019) apresentaram um resumo completo retratando a
aplicabilidade das fibras de carnalba como reforco em matriz poliéster insaturada
tereftalica. No estudo os autores produziram compdésitos com fibras de carnadba
através do método manual (hand lay-up), com a utilizacdo de moldes de silicone. As
fibras foram empregadas na condigdo in natura e tratadas quimicamente, durante a
implementacdo na matriz as fibras foram cortadas nas dimensodes de 5, 10 e 15 mm.
Filho e colaboradores (2019) observaram baixa adesao interfacial entre a matriz e o
reforgco através de microscopia eletrénica de varredura, o molde utilizado, os corpos

de prova produzidos e a imagens de MEV podem ser observados na Figura 2.20.

Figura 2.20 Molde de silicone utilizado para produg&o dos corpos de prova (a), (b) corpos de prova
confeccionados e (c) microscopia eletrénica de varredura (MEV) da superficie de fratura dos
compasitos 25x.

(Adaptado de Filho e colaboradores (2019)).

Se faz necessario o desenvolvimento de estudos relacionados a producao de

compositos que empreguem fibras de carnauba como reforco, tal fato ira retornar
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informacdes importantes para o desenvolvimento cientifico relacionado a producéo de
compositos polimeéricos reforcados com fibras naturais. Diante do exposto, o0 presente
estudo se propde a aplicacdo das fibras de carnauba como refor¢go de matriz epoxi em
compaositos destinados a protecéo balistica.

2.5 Mecanismos de fratura em compaositos poliméricos fibrosos

A compreensdo dos mecanismos de falhas em materiais compdésitos € um fator
de extrema importancia para se predizer formas de melhoramento continuo das
propriedades apresentadas por esses materiais. O arranjo geométrico das fibras no
interior do compasito pode influenciar diretamente na sua tenacidade, dessa maneira
as fibras podem atuar como formas de interrupcdo da propagacéao de trincas internas,
guando for submetido a esforcos mecanicos. As fibras atuam interrompendo a
propagacdo de trincas através da inibicdo ou divisdo das trincas em fraturas
secundérias, sendo desviadas em direcbes menos criticas, dessa maneira a
delaminacéo pode ocorrer (ALMOND, EMBURY e WRIGHT, 1969).

O impacto balistico ao ocorrer em materiais poliméricos proporciona diversos
mecanismos de absor¢cdo de energia, como por exemplo: deformacéo plastica do
compasito, cisalhamento das camadas, delaminacéo e fratura das fibras (MORYE et
al., 2000).

A Figura 2.21 representa alguns mecanismos de fratura de possivel ocorréncia
em falhas de compésitos fibrosos (ANDERSON, 1995).

- Arrancamento de fibras;
- Ponte de fibras;
- Descolamento fibra/matriz;

- Ruptura das fibras;

OO

- Defeitos volumétricos na matriz;

Figura 2.21 Alguns mecanismos de falha de possivel ocorréncia em compdésitos reforgados por fibras.
(Adaptado de Anderson (1995)).
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Os possiveis mecanismos de fratura observados em compa@sitos poliméricos sao
apresentados por Satyanarayana e outros (2009), onde os autores apontam a adeséo
interfacial como um dos principais responsaveis pelas falhas acometidas nos
compositos fibrosos, aumentando a possibilidade de ocorréncia do descolamento da
fibra na matriz (pullout). Alguns pesquisadores estudam 0s possiveis mecanismos de
falhas ocorridos em compdsitos poliméricos, os resultados podem ser observados
através de micrografias da superficie de falha dos compédsitos conforme é
apresentado na Figura 2.22 (BRAGA et al., 2018; DA LUZ et al., 2018 (b); COSTA et
al., 2019 (b)).

Fiber rupture

-* Py

Figura 2.22 Mecanismos de falhas em compositos poliméricos (a) Pullout e ruptura das fibras de
aramida em matriz epoxidica 1000x, (b) descolamento das fibras de coco em matriz ep6xi 1000x e (c)
Pullout de fibras de malva em compdsito de matriz polimérica 500x.

(Adaptado de Braga et al., (2018); Da Luz et al., (2018 (b)); Costa et al., (2019 (b))).

Na Figura 2.22 (a) Braga e outros (2018) apresentam a ocorréncia de pullout e
ruptura das fibras de aramida em compdsito polimérico aplicado como parte

intermediaria de SBMs, as falhas ocorridas sao identificadas ap6s impacto balistico.

Segundo os autores nao foi observado uma forte aderéncia ente a matriz e a fibra,
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pois a aramida necessita de agentes modificadores para compatibilizar a interacao.
Na Figura 2.22 (b) Da Luz e outros (2018 (b)) apontam o descolamento da fibra de
PALF ocorrido na resina epéxi, os autores citam uma melhor impregnacéo das fibras
pela resina utilizada como meio de se evitar tal mecanismo, com iSso espera-se um
aumento na resisténcia mecanica dos compoésitos estudados. Costa e outros (2019
(b)) apresentam na Figura 2.22 (c) o fendémeno de pullout de fibras de malva em matriz
epoxi, os mecanismos foram observados em superficie de fratura de corpos de prova

de impacto.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Aspectos Gerais

O presente trabalho teve como objetivo principal a caracterizacdo térmica e
mecanica de fibras de carnadba juntamente aos compdésitos reforcados com 10, 20,
30 e 40% em volume de fibras, seguido da avaliagdo do comportamento balistico dos
compositos produzidos. Para o desenvolvimento do trabalho foi proposto uma

sequéncia de etapas, as quais estao representadas na Figura 3.1.

R = N Geometria empregada para a
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Figura 3.1 Fluxograma das etapas propostas.
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3.1.1 Fibras de carnatba

As fibras de carnauba utilizadas neste trabalho foram adquiridas de producéo
rural, as quais vieram da cidade de Barro, Ceara. O material foi disponibilizado em

forma de folhas, portanto ainda verdes, dessa forma foram submetidas a imersédo em
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agua durante 24 h, seguidas de secagem ao sol por 12 h e posterior desfio. As folhas

de carnauba como recebidas estéo ilustradas na Figura 3.2.

Figura 3.2 Folhas de carnatiba como recebidas.

As folhas recebidas foram submetidas a um conjunto de etapas para a obtencéo

das fibras propriamente ditas, as etapas adotadas estéo representadas na Figura 3.3.
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Secagem
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folhas

A

Imersdo em Agua ]

3
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I Desfibragem I

Corte
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Figura 3.3 Fluxo de etapas tomadas para tratamento das fibras de carnadba.
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A técnica de imersdo em agua foi essencial para a obtencao das fibras, pois ao
se realizar o desfio das folhas conforme recebidas, foi observada a ruptura repentina,
inviabilizando processo. A agua absorvida pelas folhas proporciona hidratacdo e
flexibilidade as fibras, sendo caracteristicas ideais para o desfio. A etapa de imerséo

das fibras em agua pode ser observada na Figura 3.4.

Figura 3.4 Fibras de carnalba imersas em agua.

O desfio foi realizado logo apds secagem ao sol, nessa etapa foram utilizadas
ferramentas perfuro cortantes para o auxilio no processo. Os filamentos foram
retirados através da utilizacdo de ferramentas, o desfio foi realizada desde o inicio da
folha até sua extremidade. Foi utilizada uma lamina curva no processo, a geometria
da ferramenta utilizada favoreceu a retirada das fibras, ocorrendo de forma continua
e sem haver ruptura, assim sendo possivel obter fibras de maior comprimento. A

ferramenta utilizada e as fibras obtidas sdo representadas na Figura 3.5.

Figura 3.5 Ferramentas utilizadas no processamento, folhas de carnaluba desfiadas e fibras obtidas.
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3.1.2 Resina epoxi

O material utilizado como matriz da placa compdésita foi a resina epoxi comercial
do tipo éter, diglicidilico do bisfenol A (DGEBA), endurecida com trietileno tetramina
(TETA), utilizando a proporc¢éo estequiométrica de 13 partes de endurecedor para 100
partes de resina. Fabricada pela empresa a Dow Chemical do Brasil, fornecida e
distribuida pela EPOXY FIBER Ltda.

3.2 Caracterizacdo da Fibra de Carnauba

3.2.1 Histograma de variagédo diametral

Foi observada elevada variacdo diametral das fibras, para isso foi empregado
métodos de determinacdo do didmetro médio. A primeira etapa de caracterizagéo foi
a andlise da variagdo diametral. Inicialmente as folhas de carnauba foram desfiadas
de forma manual até que se obtivesse cerca de cem fibras.

Foi utilizado o microscopio 6ptico com camera digital embutida (Olympus —
BX53M) (Figura 3.6), pertencente ao laboratério de metalografia do IME para medi¢céo
dos diametros. As cem fibras foram medidas em cinco pontos distintos ao longo do
seu comprimento util. Em cada ponto foram realizadas seis leituras, sendo que trés
dessas a 0° outras trés a 90°, totalizando 30 pontos de coleta de dados ao longo do

comprimento da fibra.

Figura 3.6 Microscoépio 6ptico Olympus — BX53M do IME.
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A microscopia Optica foi uma ferramenta util para a determinacdo da geometria da
secao transversal das fibras. Desse modo, as fibras foram embutidas em resina epoxi,
apos cura foram lixadas e levadas ao microscopio. Foi observada uma predominancia
da geometria elipsoidal para a secao transversal das fibras, a média das observacgdes
para 0° e 90° foram tomadas como diametro maior e menor da elipse.

Com a obtencdo da média diametral, os valores observados foram divididos em
seis intervalos, para que posteriormente fosse construido o histograma da variagao
diametral. As andlises posteriores aplicadas as fibras, tomaram os valores médios
obtidos, seguidos da determinacédo das propriedades por diametro.

Com a utilizagcéo de régua graduada foi observado o comprimento das cem fibras.
De modo similar foi encontrada a média para o comprimento observado, seguida da
determinacao do histograma.

3.2.2 Determinacéao do teor de umidade

Para a determinacdo do teor de umidade foi tomado como base a metodologia
proposta por Morais et al (2010), foi pesado 2,0 g de material vegetal e alocado em
recipiente adequado. O conjunto material-recipiente foi levado a estufa em uma
temperatura de 105 + 2°C por trés horas, apds decorrido o tempo necessario, 0
conjunto foi resfriado em dessecador e pesado. O Procedimento foi repetido até que
nao fosse observado mais variagdo na massa do conjunto.

Com os valores da massa do recipiente (MR), massa da amostra amida (MAU),
massa do conjunto recipiente-amostra umida (MRAU) e da massa do conjunto seco
(MRAS), foi possivel o célculo da massa da amostra seca (AS). A determinacdo do
teor de umidade (TU%) em percentagem, se deu através do uso da Eq. 3.1.

(MRAU — MRAS)x 100

TUY% = AT (3.1)

3.2.3 Determinacdo da composi¢ao quimica

Com o objetivo de se determinar a percentagem dos constituintes lignoceluldsicos

presentes nas fibras de carnauba, foi utilizada a metodologia proposta por Morais et
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al (2010). A quantificacéo da fracdo dos constituintes € composta por uma sequéncia

de etapas, as quais serdo detalhadas a seguir:
e Determinacao do teor percentual de cinzas

Foi pesado 2,0 g de material vegetal seco, o qual foi adicionado em cadinho
previamente calcinado a 600°C por 30 minutos. O conjunto foi levado ao forno mufla
em temperatura ambiente, onde foi submetido a uma rampa de aquecimento de
9,6°C/min, para que a temperatura de trabalho (600°C) fosse atingida em 60 min. A
temperatura foi mantida por trés horas, decorrido esse tempo, a temperatura foi
reduzida para 200°C e mantida por uma hora. Decorrida essa etapa o0 conjunto
cadinho-amostra foi retirado e levado ao dessecador.

Sabendo-se os valores da massa do recipiente (MR), da amostra (MA) e massa
do conjunto calcinado (MRAC), foi possivel o céalculo do teor de cinzas totais (TC%)
em percentagem com a utilizacdo da Eq. 3.2.

MRAC — MR

TC% = T x100 (32)

e Determinagao do teor de extrativos

Para a quantificacdo do teor de extrativos, os equipamentos utilizados foram
limpos e desengordurados para a realizacdo da extracao por Soxhlet. Foi utilizado um
cartucho com cerca de 4,0 g de matéria vegetal seca. Foi preparado 100 ml da mistura
tolueno:etanol (1:1 v/v) e adicionado em Erlenmeyer de 500 ml e submetido ao refluxo
por cinco horas.

Decorrido o tempo de refluxo o solvente foi recuperado em rota-evaporador, onde
o extrato foi transferido para uma placa Petri previamente limpa, seca e pesada. A
placa juntamente ao extrato foi levada a estufa a 105 £+ 2°C por uma hora, resfriados
em dessecador e pesados.

Com o conhecimento das massas da placa (MR), amostra (MA), do conjunto
placa-extrativos (MRE) e da massa do conjunto placa-residuo de solvente (MRRS),
foi possivel o célculo do teor de extrativos (TE%) com a utilizacdo da Eq. 3.3.

MRE — MRRS

TE% = VA x100 (3.3)
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e Determinacgéo do teor de lignina insolavel

Foi utilizada a metodologia proposta por ASTM 1106 (2007), onde foi utilizada 1,0
g de amostra moida sem umidade. O material vegetal foi alocado em gral de 300 ml
juntamente a 17,0 ml de acido sulfarico 72% (m/m). O conjunto foi submetido a
agitacdo com pistilo por 15 minutos, apos a dissolucdo das particulas do material
vegetal o conjunto foi transferido para Becker, seguido de digestao por 24h.

Ap0s a digestéo, o 4cido sulfurico foi diluido com 306 ml de 4gua destilada, onde
o conjunto foi transferido para um Erlenmeyer de 500 ml, o qual foi mantido sob
aguecimento em placa aquecedora e refluxo por 4h.

ApGs as etapas anteriores, o conjunto foi submetido & uma filtragem através da
utilizacéo de funil, kitassato e uma bomba de vacuo. O conteudo filtrado foi transferido
para um baldo de fundo chato, seguido de aquecimento em estufa a 105 + 2°C por
trés horas. De acordo com a Eq. 3.4, foi possivel a obtencdo do teor de lignina
insolavel (TLI%), através dos valores de massa do funil limpo e seco (MF), massa da
amostra (MA), massa do funil somada a massa de lignina apds secagem em estufa

(MFL) e massa do funil com cinzas ap0s a calcinacdo em mufla (MFC).

_ MFL — MF 0
o Determinacgéo da lignina soluvel

Para a determinacao da lignina soltvel € necessario a utilizacao de espectrometro
UV-Vis (ASTM-1106, 2007), onde é realizada uma varredura nos comprimentos de
onda de 280 nm a 215 nm. A amostra ensaiada foi diluida a 4%, objetivando uma
absorbancia menor que 1,0.

Com o uso da Eg. 3.5, a concentracéao de lignina soltuvel (CLS) é obtida através

dos valores de absorbancia em 215 nm (A215) e absorbancia em 280 nm (A2so).

_ (4,53 x Az15) — Azgo

CLS 300 (3.5)

O teor de lignina (TLS%) é definido com a utilizagdo da Eg. 3.6, por meio da massa
de lignina soluvel (MLS).
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MLS

o Determinacéo de hemicelulose

Foi adicionado 3,0 g do material vegetal seco e sem extrativos em Erlenmeyer de
500 ml, seguida da adicdo de 120 ml de agua destilada. O conjunto foi mantido em
banho-maria a 70 °C, onde foi adicionado 2,5 g de clorito de sédio juntamente a 1 ml
de acido acético glacial, seguido de agitacdo magnética por uma hora. Foram
adicionados mais 2,5 g e clorito de sodio e 1 ml de acido acético, seguido de agitacao
magnética por mais uma hora, este procedimento foi realizado por 4 horas. Apés esta
etapa foi realizada a filtragem do conjunto com a utilizagéao de funil.

Com as massas do funil limpo (MF), amostra (MA), massa do funil juntamente a
massa da hemicelulose (MFH), pode-se calcular o teor de hemicelulose presente
(TH%), de acordo com a Eq. 3.7.

o _ MFH— MF
THY MA (3.7)
] Determinagéo da alfacelulose

Foi pesado cerca de 1,0 g de hemicelulose seca obtida na etapa anterior, a qual
foi alocada em gral de 100 ml juntamente a 15 ml de hidréxido de sédio a 17,5%,
seguido de trituracdo do conjunto por oito minutos. Ao conjunto foi adicionado 40 ml
de agua destilada, onde em seguida a mistura foi transferida para um funil.

Com os dados das massas do funil limpo e seco (MF), da amostra de hemicelulose
(MAH) e a massa do funil somada a massa da alfacelulose (MFA), utiliza-se a Eq. 3.8

para a quantificacao da alfacelulose (TA%).

MFA — MF
0y — 3.8
TAY% T 100 (3.8)

3.2.4 Determinagéo da densidade

Para a avaliacdo da densidade das fibras foi tomado por base o principio de
Arquimedes (ASTM D30, 1990; TRUONG, 2009; ASTM D3800-99, 2010).
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Para a avaliacdo pelo principio de Arquimedes foram utilizadas cem fibras com
cerca de 50 mm de comprimento, balanca hidrostatica Gehaka — BK300, béquer de
250 ml e 200 ml de gasolina. As fibras passaram por secagem em estufa por 24h a
80°C para a realizacdo do ensaio. Conforme a norma ASTM D3800-99 (2010), o
ensaio foi realizado em agua e 6leo vegetal, porém a balanca néo detectou variacao
do peso durante a leitura. Com isso foi utilizada gasolina como liquido de imerséo, a
qual apresenta densidade em torno de 0,76 g/cm?® a temperatura ambiente. O método

de Arqguimedes se baseia na seguinte equacédo Eq. 3.9.

Pys
_ (3.9)
ParQ (Pam+ Pap)puiq

Onde:

pArg: densidade da amostra,;
Pas: peso da amostra seca;
Pam: peso da amostra umida;
Pai: Peso da amostra imersa,

piiq: densidade do liquido utilizado.

A metodologia adotada na determinacdo da densidade das fibras é ilustrada na

Figura 3.7.

Figura 3.7 Balanca hidrostética utilizada para a determinagéo da densidade pelo principio de
Arquimedes.
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3.2.5 Ensaios mecanicos das fibras

O ensaio de tracdo das fibras foi realizado em parceria com o Laboratorio de
Ensaios Mecanicos da Universidade Federal Fluminense (UFF) com equipamento
Emic Serie 23, foi utilizada célula de carga de 20 kN a uma taxa de tracdo de 0,5
mm/min.

A realizacdo do ensaio tomou como base orientagcdes conforme a norma ASTM
C1557-14 (2014). A secdo transversal das fibras foi determinada através do diametro
meédio para 0° e 90°, as quais foram obtidas no Laboratério de Metalografia do IME.
As fibras ensaiadas foram selecionadas de acordo com o didametro médio, dessa
forma foram escolhidas doze fibras de cada intervalo de diametro, sendo ensaiadas
72 fibras ao todo.

Conforme norma, foram confeccionadas molduras de papel representados pela
Figura 3.8 (a). As molduras de papel possuem as funcdes de: protecdo das fibras,
auxiliar o contato da garra, evitar escorregamento, evitar ruptura prematura, evitar
esmagamento das fibras e mascaramento dos dados. Algumas fibras selecionadas

estdo representadas na Figura 3.8 (b).
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Figura 3.8 Esquema utilizado para as molduras de papel para ensaio de tracédo das fibras (a) e (b)
fibras de carnaliba montadas sob as molduras de papel.

3.2.6 Difracdo de raios X

A andlise por difracdo de raios x foi realizada no Laboratorio de Cristalografia do
IME, com a utilizagdo do equipamento Xpert Pro MRD System com radiacado Cobalto
Ka (1,789 A) da PANalytics, com velocidade de varredura e 4°/min, poténcia de 40
mA x 40 kV e varredura de 10° a 80°. Os dados obtidos possibilitaram a determinacao

do indice de cristalinidade (Ic), angulo microfibrilar das fibras (AMF) e o perfil de
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difracdo. Diversos autores apontam a relacdo entre a cristalinidade, o angulo
microfibrilar com a resisténcia mecanica e o modulo de elasticidade (GREENBERG et
al., 1989; CHAND e HASHMI, 1993).

As amostras foram preparadas com fibras secas apés 24h a 80°C, cortadas (30
mm) e montadas em paralelo sobre uma pastilha de silicio monocristalino conforme
Figura 3.9. Os dados obtidos foram tratados através do Software Origin Pro, obtendo-
se o perfil de difragdo. A indexacéo dos picos de difragéo foi feita com o uso do
Software Highscore Plus e ficha cristalografica de numero 00-056-1718 (Celulose
beta).

Figura 3.9 Amostra montada para analise de DRX.

Para o célculo do Ic foi utilizada a metodologia proposta por Segal (1959). O indice

de cristalinidade da celulose foi calculado conforme Eq. 3.10:

Iooz — 1
[ =22 19 ¥ 100 (3.10)
1002

Onde:
Iyo,: Intensidade maxima dos picos associados as fases cristalinas;
I,01:Intensidade maxima dos picos associados as fases amorfas;

Ic: indice de cristalinidade.

Para a determinacdo do AMF tomou como referéncia a metodologia descrita por
Cave (1966) e adotada por diversos autores (YAMAMOTO, 1993; DONALDSON,
2008; REIS et al., 2019). O valor do AMF foi determinado apds a avaliagdo grafica
entre curvas geradas pelo pico [002] do difratograma. Para essa avaliacéo foi utilizado
o Software Origin Pro, sendo determinada a curva de Gauss referente ao pico [002],

juntamente da derivada de primeira e segunda ordem da gaussiana. Foi realizada a
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plotagem da primeira e segunda derivada da curva gaussiana. Para a interpretacao
dos dados foi feita a juncdo das trés curvas em um unico grafico conforme a Figura
3.10.

(a)| | (b)

Gausma na

Valor T

22 Derwada 12 Derwada

Figura 3.10 Metodologia adotada para determinacdo do AMF. (a) Plotagem das curvas obtidas
através do difratograma e (b) Valor T lido no eixo das abscissas.

Ao analisar o grafico obtido é possivel encontrar o valor do intercepto “T”, valor
esse utilizado para o calculo do AMF, a Eq. 3.11 utiliza o valor “T” para determinar o
angulo microfibrilar (KRETSCHMANN, ALDEN e VERRILL, 1998; OZPARPUCU et al.,
2019; REIS et al., 2019).

AMF = —12,198 T3 + 113,67 T? — 348,4 T + 358,09 (3.11)

3.3  Caracterizacdo do Compasito

3.3.1 Fabricacdo dos compdésitos epodxi-carnadba

Os compasitos foram preparados com 0, 10, 20, 30 e 40% em volume de fibras.
As fibras foram submetidas a secagem em estufa a 30° por 24 h, visando uma melhor
adesdo da matriz as fibras. Os compositos produzidos foram utilizados em ensaios
mecanicos, térmicos e de caracterizacao.

O método por compressao foi adotado para a confecgéo das placas compdésitas
Blass (1988), durante a manufatura das placas compdsitas foi utilizada matriz metélica
(Figura 3.11 (a)) com volume interno de 214,2 cm? (15 x 12 x 1,19 cm), e prensa da
marca SKAY de 30 toneladas (Figura 3.11 (b)) (CATALOGO SKAY, 2020). O conjunto
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foi submetido a uma carga de 5 toneladas por 24 horas, com o objetivo de se atingir

as melhores propriedades, como também reduzir a porosidade no compdésito.

Calgos
Laterais

¥
W
¢
AN |
4

£

Figura 3.11 Matriz utilizada para confec¢do dos compdésitos (a) e (b) prensa Skay 30 T
(Adaptado de Catélogo Skay, (2020)).

Para a confeccao das placas compdésitas foram adotados os seguintes passos:

a) Limpeza das superficies internas das pecas que constituem a matriz (camisa
flutuante, tampa superior e tampa inferior);

b) As superficies da matriz foram recobertas com graxa de silicone (Epoxyfiber-
EX300);

c) Pesagem das matérias-primas conforme suas fracfes volumétricas (resina,
catalizador e fibras);

d) Montagem da matriz (tampa inferior + camisa flutuante);

e) Os calcos sdo colocados sobre a camisa flutuante, pois sao indispensaveis
para se obter placas com a espessura de 1mm;

f) Preenchimento da matriz com a resina pronta juntamente com as fibras,
dispostas de forma continua e alinhada na direcdo de carregamento do
compasito;

g) Fechamento da matriz (tampa superior);

h) Prensagem por 24 horas;

i) Desmolde da placa.

As placas produzidas receberam nomenclaturas conforme apresentado na Tabela

3.1, as placas compésitas produzidas estao representadas na Figura 3.12.
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Tabela 3.1 Nomenclatura utilizada para as placas compoésitas produzidas.

Nomenclatura Significado
EP Epoxi
EC10 Epoéxi/Carnauba 10%
EC20 Epoxi/Carnatba 20%
EC30 Epoxi/Carnatba 30%
EC40 Epoxi/Carnauba 40%

Figura 3.12 Placas compdsitas produzidas nas fragdes de 10, 20, 30 e 40% em volume de fibras de
carnauba.

3.3.2 Ensaios de escorregamento das fibras (Pullout)

Essa andlise retorna informaces de extrema importancia ao se trabalhar com
CFNLs, pois, avalia-se a forca de interacdo na interface fibra/matriz. Devido as FNLs
serem hidrofilicas e as matrizes hidrofébicas, a interagdo nessa regido é considerada
fraca. A amostra destinada ao ensaio foi confeccionada conforme a Figura 3.13 (a).
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Figura 3.13 Esquema do corpo de prova para o ensaio de pullout (a) e (b) corpo de prova
epoxi/carnauba.

Para o desenvolvimento do ensaio utilizou-se da metodologia proposta por Kelly
e Tyson (1965) adaptada por Monteiro e D’Almeida (2006). Nesse ensaio ocorre 0
embutimento das fibras até um determinado comprimento (L), no presente estudo as
fibras foram embutidas nas distancias de 1,0; 1,5; 2,0; 5,0; 7,5; 10; 15; 20 e 30 mm.
Foram preparados 12 corpos de prova em cada intervalo de embutimento, os quais
apresentaram 5 mm de diametro e 40 mm de comprimento, conforme Figura 3.13 (b).

O conjunto foi submetido a ensaio de tracédo, com as garras de fixacao prendendo
a fibra de um lado e o cilindro na extremidade oposta. Os dados obtidos possibilitaram
a determinacdo de Lc através da construcéo do grafico representado pela Figura 4.14,
o qual apresenta os valores de tensdo maxima em pullout em fungéo do comprimento
de embutimento. O comprimento critico, € utilizado para determinacdo da forca
interfacial, pela simples organizacéo dos dados da Eq. 2.4 e obtendo a Eq. 3.12.
B doy

3.12
20, (3.12)

T;

3.3.3 Ensaio de impacto Izod

O ensaio de impacto foi empregado com o objetivo de avaliar a tenacidade ao
impacto dos compaositos produzidos, obtendo a energia de fratura em Joules por metro
(J/m). Para o desenvolvimento deste ensaio foram produzidas placas com volume de
180 cm?® (15 x 12 x 1 cm), nas fragbes de 0, 10, 20, 30, 40% em volume de fibras. Os

ensaios foram realizados conforme a norma ASTM D256-10 (2018), os corpos de
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prova foram cortados na direcdo paralela ao alinhamento das fibras, a geometria e as

dimensdes adotadas para os CPs estéo representadas pela Figura 3.14 (a).

(a) a8 =
2,54mmI _____ \/

12,7 mm

Figura 3.14 Geometria adotada para produgéo dos corpos de prova (a) e (b) Péndulo instrumentado
utilizado no ensaio.

Os corpos de prova foram ensaiados utilizando um péndulo instrumentado
Philpolymer modelo XJC 25D (Figura 3.14 (b)), com martelo de 22 joules, pertencente
ao Laboratério de Caracterizagdo dos Materiais da UFCA, o entalhe foi feito em
entalhador manual Pantec modelo 1z/Ch-50 pertencente ao Laboratério de
Compositos e Fibras Naturais (LCFN) do IME.

3.3.4 Ensaio de tracao

Os ensaios de tracdo foram desenvolvidos conforme norma ASTM
D3039/D3039M17 (2017), foram produzidas placas nas fragdes de 0, 10, 20, 30 e 40%
em volume de fibras de carnauba. Os CPs foram cortados nas dimensdes adaptadas
da norma supracitada (120 x 12 x 2 mm). Foram produzidos 7 corpos de prova de
cada fracdo de reforco, totalizando 35 CPs. Os compdsitos foram ensaiados em
maquina universal de ensaios da marca INSTRON e modelo 3365, pertencente ao
LNDC da UFRJ. Os corpos de prova produzidos nas fragdes de 0, 10, 20, 30 e 40%
em volume de fibras de carnauba estao ilustrados na Figura 3.15.
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Figura 3.15 Corpos de prova nas fragbes de 0, 10, 20, 30 e 40% em volume de fibras de carnauba.

O presente ensaio teve como objetivo a obtencdo dos parametros tensdo maxima
(omax), médulo de elasticidade longitudinal (E) e deformacdo méaxima percentual (g),
como também a plotagem das curvas tensao-deformacdo para as amostras
ensaiadas. As variaveis acima descritas séo relacionadas através das Eq. 3.13 e Eq.
3.14.

Fins
Omax = Z_Ox (313)
=2 (3.14)
€

Onde:

Omax: Tensao maxima de engenharia;

Fmax: Carga maxima;

Ao: Area inicial da segéo reta do corpo de prova;

E: Médulo de elasticidade;

0, €: Tensao e deformagéo associada na regiao elastica.

3.4 Microscopia Eletronica De Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi empregada tanto para avaliar as fibras

utilizadas quanto para estudar as superficies de fratura dos corpos de prova
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ensaiados. Foi utilizado o MEV modelo Quanta FEG 250, pertencentes ao Laboratério
de Microscopia Eletronica (LME) do IME.

Para as fibras, o emprego do MEV foi utilizado para a determinagdo das
caracteristicas morfolégicas das superficies longitudinais e transversais. Para 0s
compositos foi aplicada para as superficies de fratura dos CPs ap0s ensaios, 0
equipamento foi utilizado com o objetivo de se investigar os possiveis mecanismos de

falha atuantes nos materiais ensaiados.

3.5 Espectrometria de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A analise de espectrometria de infravermelho por transformadas de Fourier foi
empregada para a identificagéo e avaliacao das vibragdes intermoleculares presentes
nos materiais em estudo.

As andlises de FTIR foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de
Materiais da UFCA, foi utilizado o espectrometro Perkin Elmer modelo Spectrum Two
(Figura 3.16 (a)).

Figura 3.16 Espectrometro Perkin ElImel modelo Spectometer — Spectrum Two (a) e (b) pastilhas
produzidas.

As fibras e os compasitos utilizados foram trituradas ou raspados na condicéo
mais préxima de p6 para a producédo das pastilhas. Foi utilizado 1,5 mg do material de
interesse, sendo misturado a 300 mg de brometo de potassio (KBr). O conjunto foi

macerado em almofariz e pistilo de agata, a mistura foi levada ao pastilhador e
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submetidas a uma pressdo de 10 kgf.cm? sob vacuo por 5 min, as pastilhas
produzidas estéo representadas na Figura 3.16 (b).

As amostras foram submetidas a varredura de 4000 a 450 cm%, os dados gerados
foram tratados com o programa Origin Pro, gerando 0s respectivos espectros de

transmitancia (%) em fungéo do nimero de onda (cm).

3.6 Analises Térmicas

3.6.1 Analise termogravimétrica (TG)

Os compdsitos e as fibras foram triturados e colocados em cadinho de platina para
a realizacdo da andlise termogravimétrica. Foi utilizado o equipamento Shimadzu
modelo TG-50 (Figura 3.17) pertencente ao Laboratério de Caracterizacdo dos

Materiais da UFCA, operado em atmosfera de nitrogénio a uma taxa de aquecimento

de 10°C/min no intervalo de temperatura de 25 a 600°C.

:
B

/

A

Figura 3.17 Equipamento Shimadzu modelo TG-50.

Foram ensaiadas as fibras, resina epoxi e compasitos nas fracdes de 10, 20, 30 e
40% em volume de fibras, tomado como base a norma ASTM E1131 (2003). Os dados
gerados foram tratados no programa Origin Pro, seguido da plotagem dos respectivos

gréficos.
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3.6.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Para as andlises de DSC os compdsitos e as fibras de carnatba foram triturados
e alocados em cadinho de aluminio, foram destinadas a andlise no equipamento
Shimadzu modelo DSC — 60A Plus (Figura 3.18), pertencente ao Laboratério de
Caracterizacdo dos Materiais da UFCA. Foi utilizada amostra com 10 mg de material

de interesse, em atmosfera de nitrogénio com vazao de 50 ml/min, taxa de

aguecimento de 10°C/min no intervalo de 25 a 600°C.

7
/ -
05 a8 \ T '~

Figura 3.18 Equipamento Shimadzu modelo DSC — 60A Plus.

Foram ensaiadas as fibras, resina epoxi e compadsitos nas fracdes de 10, 20, 30 e
40% volume de fibras. Os dados gerados foram tratados através da utilizacdo do

programa Origin Pro, seguido da plotagem dos respectivos gréficos.

3.6.3 Analise dindmico-mecéanica (DMA)

A analise dindmico-mecéanica foi empregada com o intuito da determinagéo dos
parametros de modulo de armazenamento (E’), médulo de perda (E”), tangente delta
(Tand), como também determinar de uma forma direta a temperatura de transicao
vitrea (Tg) dos materiais estudados.

Para a analise de DMA foram preparadas amostras de compésitos nas fracoes de
10, 20, 30 e 40% em volume de fibras de carnauba com resina epoxi DGEBA-TETA,
com corpos de prova medindo 50x15x6,5 mm.

A analise seguiu metodologia estabelecida pela norma ASTM D4065 (2012), o

modo de ensaio foi a flexdo em trés pontos para amostras fixas por uma das
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extremidades (“single cantilever”). Foi utilizado o equipamento DMA Q800, da TA
Instruments, pertencente ao Instituto de Macromoléculas da UFRJ (IMA-UFRJ).
Foram utilizados os seguintes parametros de ensaio:

a) Amplitude = 20 pm;

b) Frequéncia = 1,0 Hz;

c) Forca estatica — dinamica = 2 N;

d) Faixa de aquecimento de 20 a 200°C;

e) Taxa de aquecimento = 3° C/min;

f) Atmosfera = Nitrogénio.

3.7 Ensaio balistico de velocidade residual

O ensaio balistico para a determinacdo da energia residual tem por objetivo
identificar a capacidade de absorcao de energia cinética pelo alvo, energia essa
proveniente de um projétil em movimento em direcdo ao material a ser ensaiado. Para
o presente ensaio foram confeccionadas placas compdsitas nas dimensdes de 15 x
12 x1 cm?3, em diferentes fracdes volumétricas de reforco de fibra de carnatba (0, 10,
20, 30 e 40%). Foram produzidas duas placas em cada condi¢cdo, sendo que cada
placa foi dividida em quatro partes, compondo assim um total de 8 amostras para cada
condicdo a ser analisada.

No ensaio foi utilizado um radar Doppler WEIBEL SL-520P pertencente ao Centro
de Avaliacbes do Exército (CAEXx). Através dos dados obtidos pelo radar o célculo foi
realizado com a utilizacdo das Eq. 2.1 e Eq. 2.2, onde foram considerados 8 disparos
em cada grupo analisado para a determinacéo da velocidade residual.

Os testes foram realizados nas seguintes condigdes:

a) Municao: Calibre 7,62x51 mm (Figura 3.19 (a)) com massa de 9,7 g, fornecida

comercialmente ao Exército Brasileiro;

b) Dispositivo: Provete Calibre 7,62x51 mm (Figura 3.19 (b));

c) Distancia do Alvo: 15 metros (Figura 3.19 (c)), de acordo com a norma NIJ

0101.06 (2008);
d) Angulo de incidéncia no alvo: 90°;

e) Local: Centro de Avaliacdes do Exeército — CAEX.
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Figura 3.19 Municédo 7,62 x 51 mm (a), (b) provete 7,62 mm utilizado no ensaio e (c) Setup utilizado
nos testes balisticos.

3.8 Métodos Estatisticos

3.8.1 Analise de variancia (ANOVA)

A Andlise de Variancia (ANOVA) é um procedimento utilizado para a comparacéo
entre tratamentos aplicados para influéncia da variacdo de propriedades a serem
observadas. Este teste baseia-se na distribuicdo por amostragem do teste “F” de
Snedecor, a qual possui eficacia ao identificar diferencas entre médias (VIEIRA,
2006). No presente estudo andlise de variancia foi aplicada para tratar os dados de
resisténcia a tracdo das fibras, energia de impacto lzod e energia de absorcao.

Foi utilizado um nivel de confiabilidade para os testes de 95% ou nivel de
significancia de 5%, em que o0s parametros estatisticos utilizados estao representados
na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 Parametros utilizados na andlise de variancia (ANOVA).

Causa de Somade Quadrado F ”
Variacéo GL Quadrados Médio Calculado F Critico
Tratamentos | k-1 SQT QMT QMT/QMR Tabela F
. (5% de
Residuo k(r -1) SQR QMR significancia)
Total kr -1 SQTo
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Os valores obtidos para a soma dos quadrados dos tratamentos (SQTr) e a soma
dos quadrados total (SQTo) para um experimento completamente ao acaso com
amostras de mesmo tamanho sdo representados pelas Eq. 3.15 Eq. 3.16
respectivamente.

Os demais dados que compdem a Tabela 3.2, séo:

GL: namero de graus de liberdade;

k: nimero de tratamentos (percentuais de fibras aplicadas como reforgo);

r: numero de repeti¢cdes do tratamento;

n: multiplicacdo entre 0 numero de tratamentos pelo nimero de repeticdes do
tratamento (r x n);

k(r - 1): nimero de graus de liberdade do residuo;

(kr - 1): numero total de graus de liberdade;

SQT:: soma dos quadrados dos tratamentos;

SQR: soma dos quadrados do residuo (SQR = SQTo - SQT);

SQTo: soma de quadrados total;

QMT: quadrado médio dos tratamentos (QMT = SQT/ (k -1));

QMR: quadrado médio do residuo (QMR = SQR/ k(k-1));

O somatorio dos valores obtidos para cada tratamento representa o valor obtido

para as propriedades.

Y (valor obtido para cada tratamento)? (X (Valor obtido da propriedade))? (3.15)
r n

SQT =

(X (valor obtido da propriedade))? (3.16)

SQT, = Z(Valor obtido da propriedade)? — -

Quando o valor de F obtido for inferior ao F critico (tabelado), assume-se a
hipotese nula (Ho), significando que as médias dos resultados dos tratamentos
aplicados nao apresentam diferenca significativa entre si (fracdo volumétrica de fibras
de carnauba) ao nivel de significancia de 5%.

De modo andlogo se assume a hipétese alternativa (Hi) caso o valor de F
calculado seja superior ao F tabelado, dessa forma concluindo-se que ao nivel de
significancia de 5% ou nivel de confiabilidade de 95% que ha diferenca entre as

médias dos tratamentos aplicados. Diante dessa informacao, passa a ser necessario
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o emprego do Teste de Tukey, ou como conhecido teste da diferenca honestamente
significativa (HSD).

A utilizacdo do Teste de Tukey permite a comparacdo entre as médias obtidas
dois a dois, para cada um dos tratamentos empregados (porcentagem de fibras). A
partir dos resultados é possivel rejeitar ou ndo a hipotese de igualdade entre as
meédias comparadas através da diferenca minima significativa (d.m.s.), conforme Eqg.
3.17.

QMR
Tr

dm.s.=q. (3.17)

Onde:

g: a amplitude total estudantizada (valor tabelado, dependente do grau de
liberdade, residuo e numero de tratamentos);

QMR: quadrado médio do residuo;

r: niamero de repeticdes de cada tratamento.

Com o emprego desta metodologia € possivel determinar quantitativamente e
qualitativamente de forma comparativa a influéncia da fracéo volumétrica de fibras de
carnauba aplicadas na producdo dos compdsitos, concluindo qual tratamento

possibilitou a obtencédo de melhores resultados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente trabalho tem como objetivo principal levantar informagdes inerentes
ao emprego de fibras de carnauba como reforco de matriz epdxi em compdsito
destinado para aplicacdes balisticas. Contudo, de forma inicial foi desenvolvido o
estudo de caracterizacdo das fibras de forma isoladas, seguida da investigacao sobre
0 comportamento térmico e mecanico do compdsito e por fim o tratamento estatistico

dos dados obtidos.

4.1 Caracterizacdo das Fibras de Carnauba

4.1.1 Histogramas de variacdo geométrica

As FNLs apresentam elevada variabilidade de suas propriedades e constituintes.
Diversos fatores sdo responsaveis por tais variacbes, dentre os quais pode-se
destacar: a composi¢ao do solo, umidade, luminosidade, local de cultivo, idade da
planta, dentre outros (MONTEIRO et al., 2011).

Indiferente ao comportamento apresentado por outras FNLs, as fibras de
carnauba também apresentam elevadas variacdes em suas propriedades, como no
caso da variacao diametral. O estudo dessa caracteristica para as FNLs passa a ser
um parametro de extrema importancia, quando se deseja predizer o comportamento
mecanico apresentado por esses materiais. De acordo com Monteiro (2011) as FNLs
apresentam a tendéncia de aumento das propriedades mecéanicas com o inverso do
diametro, devido provavelmente a reducdo na quantidade de defeitos internos nas
fibras de menor didmetro, tornando-as mais resistentes.

A determinacdo do diametro médio das fibras ocorreu por meio da utilizacéo de
microscopia Optica, constando de 30 pontos de coletas ao longo do comprimento Util
da fibra. A Figura 4.1 ilustra a coleta de dados em um dos pontos de analise, realizada

para fibras de diametros distintos.
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343,23 ym

Figura 4.1 Medi¢do do diametro das fibras, aumento 5x. (a) Fibra fina e (b) Fibra grossa.

A extracdo das fibras de carnauba ocorre pelo cisalhamento das folhas, se dando
tanto por via Umida quanto por via seca. No presente trabalho foi utilizado a imerséo
em agua como agente facilitador do processo de desfio. A geometria da ferramenta
utilizada para o processo, a imersao em agua e a acao do operador séo fatores que
podem contribuir com a variacdo diametral. Os dados obtidos para a variacao

diametral estdo apresentados na Figura 4.2.
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Figura 4.2 Histograma da frequéncia por intervalo de diametro das fibras de carnadba.

Conforme apresentado na Figura 4.2, as fibras foram divididas em seis faixas de
diametro médio, onde pode-se observar uma curva que apresenta comportamento

similar a uma distribuicdo normal. Os seis intervalos de variagéo apresentados pelas
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fibras estdo localizados entre o valor de diametro minimo (0,313 mm) e maximo (1,207
mm). O terceiro intervalo apresentou maior numero de fibras, alocadas entre 0,613
mm a 0,763 mm, com uma frequéncia de 30 fibras. O primeiro intervalo (0,313 a 0,463
mm) apresentou a menor frequéncia da distribuicdo, tal fato pode estar aliado a
dificuldade de se obter fibras com diametros reduzidos. Portanto, quanto menor o
didmetro da fibra maior € a dificuldade observada ao se realizar o desfio manual sem
gue ocorra o rompimento da mesma. As fibras mais grossas, localizadas no intervalo
seis (1,063 a 1,207 mm) apresentaram a segunda menor frequéncia, tal fato pode
estar aliado a dificuldade de se desfiar fibras mais grossas, pois estas apresentam
maior quantidade de defeitos internos, assim se rompendo com maior facilidade
durante o desfio. As fibras estudadas na distribuicéo de frequéncia apresentam o valor
de didmetro médio de 0,769 £ 0,21 mm.

De forma similar foi plotado o histograma para a variacdo do comprimento das
fibras, o qual é representado pela Figura 4.3. O segundo intervalo (23,2 a 27,6 cm)
apresentou maior namero de fibras, com o total de 30 fibras. Este valor pode ser
relacionado a uniformidade das fibras pertencentes a esse intervalo, assim
apresentando maior facilidade de se realizar o processo de desfio. O intervalo que
apresentou menor ocorréncia foi o sexto (40,8 a 45,5 cm), com o total de 3 fibras. A
distribuicdo observada na Figura 4.3 apresenta a média de 30,1 cm, retornando o valor

médio do comprimento para as fibras de carnauba estudadas.
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Figura 4.3 Histograma da frequéncia por intervalo de comprimento das fibras de carnauba.
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As fibras utilizadas no presente trabalho estdo dispostas em aglomerados de
fiboras em uma folha, os quais se apresentam com geometria aproximadamente
elipsoidal, caracteristica ja reportada por outros pesquisadores ao estudarem
diferentes FNLs (MONTEIRO et al., 2011; REIS et al., 2019). As imagens obtidas por
microscopia optica dos aglomerados de fibras de carnatba embutidas em matriz epoxi
estdo representadas na Figura 4.4, em destaque o0 esbhoco da geometria aproximada

da secao transversal.

Figura 4.4 Microscopia 6ptica da secdo transversal dos aglomerados de fibras, aproximacgao 5x.

Ao se analisar a Figura 4.4 é possivel identificar a predominancia de uma sec¢éo
transversal aproximadamente eliptica, com uma dimensdao @; maior que @,,
caracteristica ja apresentadas por outras FNLs (MONTEIRO et al., 2011). Pode-se
observar orificios de diametros maiores no centro da fibra, provavelmente associado
ao lumen da folha, canal responsavel pela conducéo de nutrientes pela planta (REIS
et al.,, 2019). Em associacdo pode-se observar canais de dimensdo menor,

provavelmente relacionados as microfibrilas presentes na constituicdo da fibra.
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4.1.2 Estudo da densidade pela variacéo do diametro médio

Os valores de densidade obtidos pelo principio de Arquimedes em relacdo a faixa

de diametro médio das fibras estéo representados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Densidade média das fibras de carnauba obtidas pelo principio de Arquimedes.

Intervalo de diametro Densidade
médio (mm) (g/cm?3)
0,31-0,46 1,61+ 0,20
0,46 — 0,61 1,43 +0,16
0,61 -0,76 1,27 £ 0,10
0,76 — 0,91 1,09 +0,17
0,91-1,06 0,93+0,22
1,06 -1,21 0,72+0,13

Conforme apresentado na Tabela 4.1 pode-se observar uma tendéncia no
aumento da densidade com a reducdo do diametro das fibras, essa variagdo pode
estar relacionada com a reducéo dos defeitos internos presentes nas fibras mais finas
(MONTEIRO et al., 2011).

A densidade média obtida foi de 1,13 + 0,21 g/cm?, onde o método de Arquimedes
proporcionou valores préximos a valores encontrados por Melo (2012), os dados se
encontram no mesmo intervalo de grandeza, caso seja tomado como base o valor do
desvio padrdo, o autor apresenta valores de 1,34 a 1,47 g/cm? para fibras de carnalba
in natura. As fibras de carnauba apresentam densidade aproximada a diversas outras
FNLs também aplicadas a compadsitos (SATYANARAYANA, ARIZAGA e WYPYCH,
2009; MONTEIRO et al., 2011).

Através dos dados apresentados na Tabela 4.1 foi realizado a plotagem da curva
da densidade para cada intervalo de diametro estudado, sendo ilustrada na Figura
4.5.
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Figura 4.5 Dependéncia da massa especifica da fibra em relagéo ao didametro.

Ao se analisar a Figura 4.5 pode-se entender claramente a reducéo da densidade
com o aumento do diametro médio das fibras, conforme apresentado por Monteiro e
outros (2011). Esse comportamento também é observado em outros estudos que se
destinam a estudar a variacdo das propriedades apresentadas por FNLs através da
determinacdo da densidade (SATYANARAYANA, ARIZAGA e WYPYCH, 2009;
SATYANARAYANA et al.,2011; REIS et al., 2019).

4.1.3 Teor de umidade e composicdo quimica

A natureza hidrofilica das FNLs é um fator problematico quando se trata da sua
implementagdo em compositos de matriz polimérica. O teor de umidade das fibras
acaba dependendo da fracdo de partes nao cristalinas e da concentracao de vazios
presentes na fibra. De uma forma geral a natureza hidrofilica das FNLs acaba
influenciando diretamente nas propriedades mecéanicas (FARUK et al., 2012).

Foi realizado o levantamento da composi¢édo quimica e teor de umidade das fibras
de carnauba de acordo com a metodologia proposta por Morais et al (2010). Os
valores de teor de umidade obtidos para as fibras em estudo estéo representados na
Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 Teor de umidade das fibras de carnaiba em comparacéo a dados existentes e
comparacao a outras FNLs.

Fibras Teor de umidade (TU%) Referéncias
Carnauba 7,2 PT*
Carnauba 8,3 (GOMES, 2009)

Juta 12,6 (BLEDZKI et al., 1996)

Rami 12,2 (FARUK et al., 2012)

Sisal 11,0 (FARUK et al., 2012)
Algodao 7,85 (TAJ, MUNAWAR e KHAN, 2007)
Canhamo 6,2 (BOURMAUD et al., 2018)

*PT - Presente trabalho.

Ao se comparar o teor de umidade das fibras de carnauba utilizadas no presente
trabalho aos dados apresentados por outros autores conforme apresenta a Tabela
4.2, observa-se um valor bem abaixo dos valores reportados para outras FNLs, como
também do valor para a fibra de carnauba apresentada por Gomes (2009). Tal
variacdo pode estar relacionada aos fatores que influenciam diretamente sobre as
propriedades das FNLs, destacando-se assim: o local de cultivo, idade da planta, local
de armazenamento (MONTEIRO et al., 2011). Se tratando do baixo teor de umidade
em relacdo aos demais valores apresentados por outras FNLS, nesse quesito, a fibra
de carnalba se apresenta como favoravel para a implementacdo em matriz polimérica
para a producdo de compaositos. Visto que uma menor concentracdo de umidade na
fibra (hidrofilica) acarreta em menor percentual de agua no interior da matriz
(hidrofébica), favorecendo assim uma melhor interagdo entre ambas (SAHED e JOG,
1999).

A quantificacdo dos constituintes quimicos das FNLs é um ponto de extrema
importancia para o entendimento das propriedades térmicas e mecanicas desses
materiais. Dessa maneira, 0s resultados obtidos para a composicédo dos constituintes
lignoceluldsicos das fibras de carnauba (extrativos — TE%; cinzas — TC%; lignina —
TLI%; holocelulose — TH%; hemicelulose — THe% e celulose — TA%) estdo

apresentados na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 Composicao quimica da fibra de carnaiba em comparacéo a dados da folha da carnauba
e outras FNLs.

Fibra TE% TC% TLI% TH% THe TA Referéncias

Carnatba 4,8 2,17 36,9 61,2 40,9 20,2 PT*

Carnalba - 574 10,6 58,4 18,5 39,9 (GOMES, 2009)
Juta 0,5 - 12,0 746 13,6 61,0 (BLEDZKI et al., 1996)
Rami 0,3 - 0,6 81,7 13,1 68,6 (FARUK et al., 2012)
Sisal 2,0 - 80 81,0 14,2 66,8 (FARUK et al., 2012)

Algoddo 0,6 - 0,75 88,4 57 827 (TAJ, et al., 2007)

Cénhamo 0,3 - 40 89,9 19,7 70,2 (BOURMAUD etal., 2018)

*PT - Presente trabalho.

Os principais componentes das fibras lignoceluldsicas (celulose, hemicelulose e
lignina) se organizam no interior da fibra de uma forma bastante complexa, tal
complexidade pode ser observada na Figura 2.8. Para uma correta implementacao
das fibras naturais na producédo de compdsitos de matriz polimérica, o conhecimento
da fracdo desses componentes e sua disposi¢cao no interior da fibra é de extrema
importancia.

Dentre as fibras apresentadas na Tabela 4.3 a fibra de carnadba estudada
apresenta um maior teor de extrativos (ceras), 0s quais podem estar correlacionados
a quantidade de pdé cerifero presente na fibra estudada. As substancias cerosas
presentes nas fibras naturais geralmente influenciam as caracteristicas de
molhabilidade e adesdo (MOHANTY, MISRA e HINRICHSEN, 2000).

As amostras do presente estudo apresentam um maior teor de lignina presente
na constituicao da fibra (36,9%) em comparacéo aos demais dados apresentados. O
teor de lignina presente nas fibras influencia a estrutura, propriedades e morfologia
(MOHANTY, MISRA e HINRICHSEN, 2000). A lignina atua como ligante amorfo entre
as fibrilas, realizando a associacdo entre a celulose e hemicelulose. E encontrada em
todas as camadas da parede celular da fibra, porém, concentrada nas camadas
primarias e secundarias (FENGEL e WEGENER, 1989).

A hemicelulose é o segundo complexo de maior ocorréncia na biosfera, é
responsavel por conferir a elasticidade para as FNLs e evitar o contato entre as
microfibrilas, a hemicelulose é parcialmente solivel em agua (SPINACE, 2009). As
amostras estudadas apresentam maior percentual de hemicelulose dentre as demais
FNLs listadas na Tabela 4.3.

As fibras de carnauba apresentam a menor fracdo de celulose dentre todas as

outras apresentadas na Tabela 4.3. A celulose € diretamente relacionada a resisténcia
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mecanica das FNLs (DEMOSTHENES et al., 2019), o baixo teor de celulose presente
nas fibras de carnauba pode ser utilizado como indicativo de baixas propriedades

mecanicas apresentadas por elas.

4.1.4 Caracterizacdo por FTIR

Através da andlise por FTIR foi possivel observar que as fibras de carnaulba
apresentam caracteristicas semelhante a outras FNLs (SPINACE, 2009; ABRAHAM,
2011; MONTEIRO et al., 2014 (b) ; BELOUADAH, ATl e ROKBI, 2015; REIS et al.,
2019). As FNLs apresentam majoritariamente em sua constituicdo a celulose,
hemicelulose e lignina. Dessa forma, os trés materiais apresentam em sua
constituicdo alcanos, ésteres, aromaticos, cetonas e alcoois, onde nestas moléculas
€ comumente observado o oxigénio presente (ABRAHAM, 2011). Através dos dados
gerados pela analise da fibra de carnauba foi possivel a plotagem do espectro

representado pela Figura 4.6.
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Figura 4.6 Espectro de FTIR para as fibras de carnauba.

O espectro de FTIR é capaz de retornar informacdes importantes a respeito da
estrutura quimica apresentada pelas FNLs, a Figura 4.6 destaca algumas bandas

caracteristicas dos constituintes das fibras. A banda de maior transmitancia é
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observada para 3390 cm, a qual pode ser atribuida ao alongamento da ligacdo (OH)
(BELOUADAH, ATl e ROKBI, 2015). As bandas 2890 e 2850 cm™ podem ser
atribuidas aos grupos CH2, comumente observado nas moléculas de celulose e
hemicelulose (hidrocarbonetos saturados) (SPINACE, 2009). E observada uma banda
de pequena absorcdo em 2130 cm, caracterizada pela a ocorréncia de ligacGes
insaturadas de alcinos (C=C), essas ligagdes sdo de bandas fracas. As bandas
observadas em 1653 e 1737 cm? sdo correspondentes as ligacbes C=0O,
provavelmente a grupos funcionais (acidos carboxilicos, alifaticos e cetonas)
pertencentes a lignina e hemicelulose (ABRAHAM, 2011; REIS et al., 2019). As
bandas localizadas entre 1605 a 1505 cm™ e 1250 cm™ podem ser atribuidas as
vibragBes em anéis aromaticos, onde facilmente pode ser identificada a ocorréncia de
anéis aroméaticos pertencentes as moléculas da lignina (REIS et al., 2019). Os alcoois
presentes na constituicdo da celulose apresentam vibracdes de deformacédo da
ligacdo OH e geralmente aparecem por volta de 1360 cm™ (SPINACE, 2009). As
bandas observadas em numero de onda relativamente baixo s@o caracteristicas da
parte reconhecida como impressédo digital do composto, regido de complexo

entendimento através do espectro representativo de cada material.

4.1.5 Caracterizacdo térmica

Quando se trabalha com a aplicacéo de fibras naturais como reforco em matrizes
poliméricas, estudar as propriedades térmicas apresentadas por esses constituintes
se faz de extrema importancia, desde que o0s processamentos dos materiais
poliméricos geralmente envolvem temperaturas relativamente elevadas para as FNLs.
Estudos envolvendo as propriedades térmicas das fibras naturais sdo importantes
para se avaliar o comportamento apresentado dessas fibras com a variacdo da
temperatura, como também se predizer quais as melhores condicbes de
processamento para esses materiais. Estudos realizados por Seky (2013) ilustram a
decomposicdo térmica de alguns constituintes das FNLs como: celulose (240 —
350°C), hemicelulose (200 — 260 °C) e lignina (280 — 500°C). A curva
termogravimétrica (TG) e a sua derivada (DTG) obtidas para as fibras de carnauba

estéo representadas na Figura 4.7.
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Figura 4.7 Curvas TG/DTG para as fibras de carnauba.

Os dados relativos aos eventos térmicos ocorridos na anélise de TG/DTG Figura
4.7, estdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 Pardmetros termogravimétricos observados para as fibras de carnauba.

Perda de Temp. de inicio Temp. de Perda de massa Perda de

massa ap0s de degradacdo Méaximataxade apds segundo massa até

200°C (%) (°C) degradacgao(°C) estagio (%) 600°C (%)
9,6 267,3 353 63,1 74,7

As curvas de TG e DTG das fibras de carnauba destacam os eventos térmicos
ocorridos durante o ensaio, onde primeira reducdo de massa significativa foi
observada a uma temperatura de 64,4°C com reducao de 9,6% da massa da amostra,
essa degradacao € destacada por ocorrer de forma mais lenta, tal informacgéo é obtida
através da leitura da curva de DTG. Essa perda de massa pode estar relacionada a
evaporacao da agua presente na fibora (SARAVANAKUMAR et al., 2013).

No segundo evento térmico foi observada a maior perda de massa, apresentando
cerca de 53,5%, sendo registrado na faixa de 207 a 414°C. Através da andlise da
curva de DTG pode-se observar que o evento ocorreu de forma rapida, isso se
comparado ao primeiro evento, esse patamar de perda de massa é responsavel pela
degradacéo dos principais constituintes das FNLs (SEKY et al., 2013). Nessa etapa
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sao registrados dois picos principais na curva de DTG. O primeiro pico ocorreu entre
207 e 320°C, com reducao de 25,3% de massa da amostra, que pode estar associado
a degradacao da hemicelulose e as ligagbes glicosidicas da celulose (INDRAN, RAJ
e SREENIVASAN, 2014). O segundo pico observado se localiza entre 320 a 414°C
com 28,2% de reducdo da massa, com taxa maxima de degradacdo a 353°C,
correspondendo a perda da celulose | e a-celulose (LAVOR, 2008; VRINCEANU et
al., 2014; BHATNAGAR, 2016; LIMA et al., 2019). Apds esses eventos, a perda de
massa foi mantida constante até 600°C, com uma perda total de 74,7%. Os resultados
termogravimétricos obtidos sdo comparaveis a outros estudos realizados para as
fibras de carnauba (LAVOR, 2008; MELO, 2012; LIMA et al., 2019).

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é uma analise térmica que se baseia
no registro do fluxo de calor associado a transformagfes térmicas nos materiais em
funcdo da variacdo da temperatura. Analises por DSC retornam dados qualitativos e
guantitativos relacionados a processos de absorcdo de energia (endotérmicos) ou
liberacé@o de energia (exotérmicos), expondo importantes caracteristicas térmicas dos
materiais como: temperaturas caracteristicas, estabilidade térmica, cinética de
reacoes e grau de pureza. As fibras em estudo foram submetidas a anéalise por DSC,

os dados obtidos no procedimento estéo representados na Figura 4.8.
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Figura 4.8 Curva DSC para as fibras de carnatba.
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As fibras naturais lignocelulésicas apresentam varios passos de degradacéao,
onde cada constituinte € responsavel por uma reacdo em determinada temperatura, a
celulose geralmente apresenta degradacao entre 240 a 350°C, a hemicelulose se
degrada entre 200 a 260 °C enquanto que a lignina se degrada entre 280 a 500°C
(SEKY et al., 2013). As temperaturas observadas na curva derivada da DSC (DDSC)
dao indicios relacionados as temperaturas de inicio de degradacao da fibra, conforme
apresentado na curva termogravimétrica (Figura 4.7).

A Figura 4.8 apresenta um pico endotérmico em 108°C, provavelmente associado
a perda de agua presente na fibra (SPINACE, 2009), tal informac&o interage com o
que foi apresentado na curva de TG, indicando o inicio da perda de agua antes de
100°C.

Sao observados dois picos de caracter exotérmico, provavelmente associados a
degradacédo dos constituintes das FNLs. O primeiro pico exotérmico € observado em
287°C, segundo Vrinceanu e colaboradores (2014) essa reacao pode ser relacionada
a degradagdo da hemicelulose e decomposi¢cdao da a-celulose. O segundo pico
exotérmico por volta de 359°C pode ser relacionado a degradacédo da lignina e parte
da celulose | (BHATNAGAR, 2016). E importante salientar que as reacdes
exotérmicas podem ser correlacionadas as perdas de massa observadas na curva
termogravimétrica Figura 4.7, relacionando-as diretamente a degradacdo dos

constituintes presentes nas fibras de carnauba.

4.1.6 Difracdo de raios X

A Difracdo de Raios X é uma técnica muito relevante ao se estudar materiais
lignoceluldsicos, sendo capaz de predizer informacdes que podem ser diretamente
relacionadas as propriedades mecanicas apresentadas por estes materiais. Dentre as
caracteristicas apresentadas pelas FNLs, destacam-se o indice de cristalinidade e
angulo microfibrilar. O indice de cristalinidade esta diretamente relacionado ao teor de
celulose presente nas fibras, onde esse constituinte é caracterizado como unico que
se cristaliza nesses materiais, retornando assim informacdes inerentes as
propriedades mecéanicas. Ja o angulo microfibrilar apresenta relacdo inversa a
melhoria das propriedades mecanicas apresentadas pelas fibras naturais (REIS et al.,

2019). Tais propriedades sao obtidas através da analise e tratamento do difratograma
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gerado, a Figura 4.9 apresenta a curva gerada com os dados obtidos por DRX para

as fibras de carnautiba in natura.
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Figura 4.9 Difratograma de fibras de carnauba in natura.

A Figura 4.9 apresenta o padrao de difracdo para as fibras de carnauba in natura,
as quais foram submetidas a analise sem sofrerem nenhum tipo de tratamento
superficial. Para a determinacéo das propriedades cristalinas das fibras, os dados do
padrdo de difracao sofreram uma série de tratamentos através do Software Origin Pro.
Para a identificacédo cristalografica foi utilizado o Software High Score Plus, juntamente
com o uso da ficha cristalografica 00-056-1718 (Celulose beta), a indexacao dos picos

apresentados pode ser observada na Figura 4.10.
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Figura 4.10 Difratograma das fibras de carnaliba indexado pela ficha de celulose | B.
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As fibras de carnauba apresentam comportamento semicristalino, destacando os
planos (101), (200) e (004) listados pela ficha cristalografica da celulose | B (REIS et
al., 2019). As informacg0es registradas pela Figura 4.10, em essencial as intensidades
apresentadas pelos picos referentes aos planos (101) e (200) foram utilizadas para
determinacao do indice de cristalinidade (IC) das fibras de carnauba.

As fibras de carnauba apresentam IC= 86,9%, para o calculo foi utilizada a Eq.
3.11, o plano (101) referente ao pico situado em 26 = 17,09 é relacionado aos
constituintes amorfos da fibra. A celulose parte cristalina presente na fibra é
caracterizada pelo plano (200) referente ao pico situado em 26 = 25,02. Os dados
obtidos se apresentam dentro dos valores observados para outras FNLs, de acordo
com dados apresentados por diversos pesquisadores (SATYANARAYANA, ARIZAGA
e WYPYCH, 2009; DEMOSTHENES et al., 2019; REIS et al., 2019). Apesar das fibras
de carnauba apresentarem baixo percentual de celulose, conforme observado na
composicao quimica, apresentam um bom indice de cristalinidade, sendo comparavel
a outras FNLs.

Ao se isolar as informacdes registradas para o pico referente a fase cristalina no
plano (200), seguida da realizacdo de métodos matematicos, pode-se determinar o
angulo microfibriliar das fibras de carnauba. Segundo Monteiro et al. (2011) o baixo
AMF é um dos fatores responsaveis pela elevada resisténcia mecanica apresentada
por diversas FNLs. Ao se analisar a Figura 4.10 é possivel observar que o pico
referente ao plano (200) apresenta maior intensidade, sendo caracteristico da fase
cristalina (celulose), por esse fator é utilizado como referéncia para determinacéo do
AMF (SEGAL, 1959; DONALDSON, 2008). O angulo microfibrilar obtido para as fibras
de carnauba foi de 7,48°, esse valor é considerado como baixo AMF, podendo ser
tomado como indicativo favoravel para boas propriedades mecanicas apresentadas
pelas fibras de carnauba, sendo similares a valores observados para as fibras de
guaruman, curaud e canhamo (SATYANARAYANA, ARIZAGA e WYPYCH, 2009;
REIS et al., 2019).

4.1.7 Microscopia eletrbnica de varredura
As fibras naturais lignocelulésicas apresentam singularidades que as tornam tao

diferentes entre si, sendo esses fatores responsaveis pela elevada variabilidade de

suas propriedades. Diversos pesquisadores discutem a variabilidade das
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propriedades mecanicas apresentadas pelas FNLs em relacdo a caracteristicas
microscopicas por elas apresentadas, destacando em especial a rugosidade
superficial, variacdo diametral e concentracao de defeitos. Essa correlacéo entre as
propriedades mecanicas apresentadas e as caracteristicas microscépicas, podem ser
evidenciadas através de imagens geradas por MEV das superficies longitudinais e
transversais das FNLs (MONTEIRO et al., 2009; DEMOSTHENES et al., 2019; REIS
et al., 2019).

A fim de se obter informacdes sobre as caracteristicas microscopicas relacionadas
as superficies das fibras de carnauba, foi empregada a microscopia eletrénica de
varredura das fibras estudas, onde os resultados obtidos para a secédo longitudinal
estdo representados na Figura 4.11 (a) e (b) para fibra fina com didametro médio igual
a 0,385 mm e Figura 4.11 (c) e (d) fibras mais grossas com didmetro médio de 1,14

mm.
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Figura 4.11 Micrografia da superficie longitudinal das fibras de carnadba. (a) d = 0,385 mm 100x e (b)
800x; (c) d = 1,14 mm 100x e (d) 500x.
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A Figura 4.11 apresenta as micrografias das superficies longitudinais de diferentes
fiboras de carnadba. Observa-se claramente porosidade superficial em ambas as
fibras, se estendendo ao longo de todo o comprimento util. A superficie das fibras de
menor diametro Figura 4.11 (a) e (b) se apresenta de forma mais limpa com menor
rugosidade comparada as fibras mais espessas. Também sdo observados defeitos
superficiais presentes nas duas fibras, em destaque na Figura 4.11 (b) é possivel
observar uma depresséo superficial, juntamente a rachadura longitudinal. A Figura
4.11 (c) destaca a lateral da fibra de maior diametro, apresentando provavelmente
uma zona danificada pela acdo mecanica da ferramenta de desfio. Nessa mesma
regido pode-se observar microfibrilas envolvidas em meio aos constituintes
lignocelulésicos da fibra. A rugosidade presente nas fibras estudadas pode estar
relaciona ao teor de ceras presentes na superficie longitudinal das fibras, a qual pode
ser reduzida mediante a utilizacdo de tratamentos superficiais conforme apresenta
Melo, 2012. De acordo com diversos autores, os defeitos superficiais sao
caracteristicas bastante comuns para as FNLs, fator esse responsavel pela reducéo
significativa das propriedades mecéanicas das fibras naturais (MONTEIRO et al., 2009;
SATYANARAYANA et al., 2011; REIS et al., 2019).

Com o0 objetivo de determinar caracteristicas internas as fibras, bem como
observar a geometria da fibra, foram realizadas micrografias das sec¢0es transversais
de fibras fraturadas em diferentes diametros, as imagens obtidas estao representadas

na Figura 4.12.

WD [mag O] det |spot

300 pm 2/14/2020 [dwell | HV ‘WD [mag O] det [spot

100 pm ——
20.00kV/88mm| 280x |ETD| 5.0 LME-IME 30 ps [20.00 kV|9.9 mm| 700x |ETD! 5.0 CME-IME




97

100 ym
LME-IME

Figura 4.12 Micrografia da secéo transversal de diferentes fibras de carnauba fraturadas por agao
mecanica. (a) 280x, (b) 700x (c)1000X e (d) 1400x.

Ao se analisar a Figura 4.12 € possivel observar a predominancia de uma
geometria elipsoidal para a secédo transversal da fibra, resultado que esta de acordo
com o que foi apresentado pela microscopia Optica (Figura 4.4). As micrografias
apontam diversos canais presentes na secao transversal. Tais orificios sdo canais
responsaveis pela transferéncia de nutrientes ao longo da estrutura da fibra, o [limen
pode ser facilmente identificado nas imagens, sendo caracterizado pelo orificio maior
localizado no centro (DEMOSTHENES et al., 2019). Os canais de menor dimens&o
sdo associados as microfibrilas, sendo responsaveis por conferir resisténcia mecéanica
e diretamente relacionados ao angulo microfibrilar apresentado por esses materiais
(DONALDSON, 2008).

Os aspectos morfoldgicos retratados pelas Figura 4.11 e Figura 4.12 foram
comparaveis a outros estudos realizados para diferentes FNLs, destacando-se a
semelhanca na geometria da sec¢do transversal apresentadas igualmente as fibras de
sisal bambu, fibra de coco, piacava e curaua (MONTEIRO et al., 2009; MONTEIRO et
al., 2011).

4.1.8 Caracterizagdo mecanica
Conforme observado em tépicos anteriores, diversos fatores sdo responsaveis

pela variabilidade das propriedades mecénicas apresentadas pelas fibras naturais. O
estudo sobre a determinacado das propriedades mecanicas apresentadas pelas fibras
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de carnauba é primordial, sendo um passo de fundamental importancia para que se

possa destinar uma aplicacéo viavel para esse material. Dessa maneira, 0s ensaios

de tracéo foram realizados nas fibras, os quais sao apresentados pela Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Propriedades mecanicas das fibras de carnauba.

Propriedade Média
Resisténcia a Tracdo (MPa) 69,8 + 38,8
Médulo de Elasticidade (GPa) 1,54 +0,9
Alongamento (%) 565+1,0

Ao se analisar os dados apresentados pela Tabela 4.5, juntamente aos valores de

didmetro médio das fibras de carnauba (0,388 a 1,138 mm), observa-se que o valor

de resisténcia média em tracdo é de 69,8 + 38,8 MPa, mddulo de elasticidade médio

apresentado pelas fibras de 1,54 £ 0,9 GPa e alongamento percentual médio de 5,5 +

1,0.

Os valores das propriedades mecanicas apresentadas pelas fibras de carnadba

foram relacionados para cada faixa de didmetro em analise, dessa maneira as

propriedades obtidas estdo apresentadas na Figura 4.13.
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Figura 4.13 Propriedades mecanicas em funcéo do diametro médio das fibras de carnalba. (a)
Resisténcia a tracdo, (b) Modulo de elasticidade e (¢) Alongamento.
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Os valores observados para a resisténcia a tracao juntamente ao modulo de
elasticidade apresentados na Figura 4.13 (a) e (b) respectivamente, apresentam a
tendéncia de queda com o aumento do didmetro médio apresentado pelas fibras. De
acordo com Satyanarayana e outros (2011) esse fenémeno pode ser explicado pelo
aumento de defeitos internos proporcionalmente ao crescimento do diametro da fibra.
O alongamento percentual Figura 4.13 (c) apresentado pelas fibras de carnauba tende
a apresentar valores superiores com o aumento do diametro médio.

A Figura 4.13 (a) apresenta o comportamento da resisténcia média em tracao,
caracterizado por seguir a mesma premissa observada para a densidade das fibras,
dessa forma tendendo ao crescimento com a reducdo do didmetro. E possivel
observar diferenca visivel entre a resisténcia média a tracdo das fibras de menor
diametro em relacao as fibras de maior diametro. Com o objetivo de avaliar a influéncia
do diametro médio das fibras sobre a resisténcia média a tracdo foi aplicada a analise
de variancia (ANOVA) nos dados, onde os resultados obtidos estdo descritos na
Tabela 4.6.

Tabela 4.6 Andlise de varidncia da tensédo média em tracéo para os diferentes intervalos de
didmetros das fibras.

Causas de Soma de Quadrado
Variac&o GL Quadrados médio Feale Frab
Tratamentos 5 109871,5 21974,3 22,16 2,2732
Residuo 54 53553,85 991,738
Total 59 163425,4

De acordo com os valores obtidos através da ANOVA e listados na Tabela 4.6,
rejeita-se a hipétese de que as médias sao iguais com nivel de significancia de 5%,
pois tém-se: Fcac (22,16) > Fwabp (2,2732). Portanto, conclui-se que a variagdo do
diametro médio das fibras de carnaldba apresenta influéncia sobre a resisténcia média
a tracdo observada, assim apresentando resultados diferentes para cada intervalo de
didmetro. Para a comparacao entre médias obtidas em cada intervalo foi aplicado o
Teste de Tukey com um nivel de confianca de 95%, com o objetivo de verificar a faixa
que apresenta melhor resisténcia a tragdo. A diferengca média significativa (d.m.s)
obtida foi de 41,64. Os resultados encontrados para as diferengas entre os valores de
resisténcia a tragdo para cada intervalo de didametro estdo representados na Tabela
4.7.
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Tabela 4.7 Resultados obtidos para as diferencas entre os valores de tensao média em tracdo para
cada intervalo de fibras, apés aplicacao do teste de Tukey.

Int_efvalo de 1° 20 30 40 5o 6°
diametro

1° 0 55,4 100,2 116,33 119,34 127.86
2° 55,4 0 44,8 60,93 63,94 72,46
3° 100,2 448 0 16,13 19,14 27,66
4° 116,33 60,93 16,13 0 3,01 11,53
5° 119,34 63,94 19,14 3,01 0 8,52
6° 127,86 72,46 27,66 11,53 8,52 0

Com base nos valores obtidos, tem-se que, com o nivel de significancia de 5%,
as fibras pertencentes ao primeiro intervalo de diametro (0,31 — 0,46 mm)
apresentaram melhor desempenho que o0s demais intervalos, sendo
significativamente diferente. Dessa forma, ha diferenca significativa entre as tensdes
médias em tracdo apresentadas pelo 6° intervalo, pois a diferenca entre os valores
obtidos é superior ao valor d.m.s (41,64). E importante ressaltar que néo hé diferenca
significativa entre os valores de resisténcia a tracdo apresentados no 3°, 4°, 5° e 6°
intervalos, pois as diferencas entre as médias observadas ndao foram superiores ao
d.m.s calculado.

Um fator a ser levado em consideragédo de acordo com Bhatinagar (2016), € que
fiboras mais finas tendem a apresentar maiores teores de celulose, a qual é
responsavel por conferir a resisténcia as fibras. O aumento se dé possivelmente pela
elevada concentracdo de microfibrilas em sua estrutura, dessa maneira, fibras mais
espessas apresentam maior concentracdo de lignina em relacdo a celulose, assim
sendo menos resistentes. Dessa maneira, correlaciona a variagdo da resisténcia a
tracdo com a variacdo do diametro médio das fibras.

De maneira geral as fibras de carnauba apresentam propriedades mecanicas
razoaveis, contudo, ao se comparar os valores obtidos no presente trabalho a
propriedades apresentadas por outras FNLs, as fibras de carnalba apresentam
propriedades inferiores. A Tabela 4.8 apresenta o valor das propriedades das fibras
de carnauba em comparacéo aos valores das propriedades apresentadas por outras
FNLs.
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Tabela 4.8 Valores médios das propriedades de tracéo da fibra de carnallba em comparacédo a outras

FNLs.
Resisténcia Modulo de Densidade
FNLs aTracdo Elasticidade (g/cm?) AMF Referéncias
(MPa) (GPa) 9

Coco 135 5 1,52 51,0

Sisal 478 19 1,38 20,0 | Monteiro et al., (2011)

Juta 597 20 1,45 8,0
Canhamo 539 35 1,45 7,5 | Mohanty et al., (2000)
Guaruman 614 21 0,57 7.8 Reis et al., (2019)
Carnauba 70 1,54 1,13 7,5 PT*

*PT — Presente trabalho.

Conforme é apresentado por Monteiro e outros (2011), as fibras naturais
lignocelulésicas apresentam diferentes caracteristicas que as tornam tdo peculiares
entre si, diante de tal informacédo torna-se dificil fazer comparacao entre diferentes
FNLs. Ao se analisar a Tabela 4.8 é possivel observar similaridade entre a densidade
e 0 AMF apresentados pelas fibras de carnauba, porém as propriedades mecéanicas
sao bem inferiores. Tal fato pode estar aliado a diversos fatores, como idade da planta,
local de cultivo, fracdo de constituintes e armazenamento (SATYANARAYANA,
ARIZAGA e WYPYCH, 2009; MONTEIRO et al., 2011). Os baixos valores de
resisténcia a tracdo apresentados pelas fibras de carnatuba quando comparados a
outras FNLs, pode estar relacionado a baixa fracado de celulose nas fibras em estudo
(DEMOSTHENES et al., 2019). Nesse ponto, as fibras de carnalba apresentam cerca
de 20% de celulose em sua constituicdo, sendo considerado um baixo percentual de

celulose presente na constituigdo da fibra.

4.2 Caracterizacdo dos Compaésitos

4.2.1 Ensaio de pullout

Os ensaios de pullout foram aplicados com o objetivo de se avaliar caracteristicas
relativas a interacao interfacial entre fibra e matriz. Assim foi possivel determinar a
tensdo maxima em pullout, comprimento critico e forca interfacial (KELLY e TYSSON,
1965). Com os dados obtidos no ensaio dos compasitos, foi construido o grafico de
tensdo maxima em pullout em funcdo do comprimento de embutimento, o qual &

representado pela Figura 4.14.
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Figura 4.14 Curva de pullout para o compésito epoéxi-fibras de carnatba.

O resultado observado na Figura 4.14 segue o modelo apontado por Kelly e
Tysson (1965), sendo constituido de duas retas que se interceptam no limite critico de
escorregamento (L¢) da fibra de carnatuba em relacéo a matriz epdxi. A reta com menor
inclinacdo representa o ajuste linear entre os valores de tensdo maxima em pullout
observados no intervalo de embutimento de 7,5 a 30 mm, se encontrando
aproximadamente no patamar de 80 MPa, valor esse compativel com o intervalo de
resisténcia a tracdo apresentado pelas fibras de carnauba. Os ajustes lineares
aplicados para as tensdes de pullout das fibras de carnalba séo representados pelas
EqQ. 4.1 curva de maior inclinagdo e Eq. 4.2 a curva de menor inclinagéo.

o=851L+ 22,08 (4.1)
oc=0,106L + 79,17 (4.2)

O ajuste linear aplicado entre os intervalos de embutimento de 1,0 a 7,5 mm é
representado pela reta crescente no grafico. E importante salientar que para valores
de embutimento inferiores a Lc = 6,79 mm, as fibras foram sacadas da matriz, havendo
0 crescimento linear da resisténcia a tracdo com o comprimento de embutimento,
seguida da estabilizacdo da tensao por volta de 80 MPa. Ao se atingir a tensao
maxima em pullout € observada a ruptura das fibras sem que as mesmas sejam
sacadas da matriz.

Com o valor de Lc = 6,79 mm foi possivel calcular o valor t; através da Eq. 3.12,
considerado como a resisténcia interfacial entre a fibras e a matriz, tensédo de

escoamento ou cisalhamento da matriz. Foi utilizado o valor de didmetro médio das
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fibras de carnauba de 0,769 mm, o valor de tensédo média de 69,8 MPa, obtendo-se o
valor de 3,95 MPa para a interacdo interfacial fibra/matriz. O valor obtido é
considerado relativamente baixo, tal fato pode estar aliado a natureza hidrofilica das
fibras de carnauba, além disso a fibra possui uma camada de cera (4cido graxo) em
sua superficie, a qual pode prejudicar a adeséo a matriz. Entretanto, o valor obtido é
relativamente superior a interacdo epoxi-fiboras de coco (r; = 1,42 MPa) e muito
proximo a interacdo epoxi-fibra da folha de abacaxi (r; = 4,93 MPa) apresentado por
Da Luz et al, 2018, os autores atribuiram os valores obtidos a natureza quimica das
fibras juntamente a rugosidade superficial apresentada por elas. Existem formas de
melhoramento da forga de interacdo interfacial, sdo os chamados tratamentos
superficiais realizados nas fibras (MELO, 2012), entretanto os quais nao serao
estudados no presente trabalho.

O corpo de prova apos ensaio foi submetido analise de MEV, com o intuito de se
obter informagdes relevantes sobre a regido de interacdo entre a fibra/matriz. Foi
analisado um corpo de prova pertencente ao comprimento de embutimento de 1mm,
no qual a fibra foi sacada da matriz, as imagens obtidas estao representadas na Figura
4.15.

(2)

well[ HV | WD |m: T T [ 400 pm \ ‘ WD det [sp 100 pm
0 ps |10.00 kV|10.0 mm| 2 LME-IME V )0 kV|9.9 mm 5 LME-IME

Figura 4.15 Micrografias obtidas do corpo de prova de pullout. (a) 200x, (b) 800x.

Ao se avaliar a Figura 4.15 (a) pode-se observar claramente o orificio produzido
apos o saque da fibra, assim, com o aumento da magnificacdo em (b), passa a ser
possivel observar resquicios da fibra ainda aderidos a matriz, tais filamentos podem
ser associados as microfibrilas que apresentaram melhor aderéncia, dessa forma

ficando aderidos a matriz epo6xi apés a fibra ser sacada.
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Os compdsitos e a resina DGEBA-TETA foram submetidos a analise por FTIR, 0s

espectros obtidos estdo representados na Figura 4.16.
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Figura 4.16 Espectros de FTIR gerados para fibra, resina e compositos epéxiffibras de carnadba.

Na Figura 4.16 é possivel comparar os espectros da resina epoxi e das fibras de

carnauba, através da identificacdo as bandas de absorcao relativas aos constituintes

lignocelulésicos das fibras de carnalba, os quais estdo presentes nos espectros

obtidos para os compdsitos. Nota-se uma banda em 1737 cm, atribuida ao

estiramento das ligacbes C=0 de grupos funcionais (acidos carboxilicos, alifaticos e

cetonas) provavelmente presentes na lignina e hemicelulose (ABRAHAM, 2011; REIS

et al.,, 2019). Nao é observada absorcado significativa desta banda no espectro da

matriz epoxi, dessa forma pode ser correlacionada com a presenca de constituintes

lignoceluldsicos aderidos a matriz.
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Para uma melhor compreenséo desse fendbmeno, foi plotada a Figura 4.17, que
destaca a banda 1737 cm™ nos espectros das fibras de carnaulba, resina epoxi e
compasitos estudados.
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Figura 4.17 Banda de absorcédo em 1737cm. (a) Fibras de carnalba e epéxi e (b) Compositos nas
fracdes de 10, 20, 30 e 40 % em fibras.

E possivel observar que ocorre um aumento na absorcéo relativa da banda 1737
cm? com a implementacdo de fibras no interior da matriz ep6xi, ou seja, o
comportamento apresentado pelos compadsitos tende ao comportamento apresentado
pelas fibras. Esse fato recorre a informacéo de que o aumento da fracéo de fibra de
carnauba no compasito implica no aumento da absorcéo relativa observada na banda
1737 cm}(CHAN, 1987; SOUZA et al., 2009).
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4.2.3 Caracterizacao térmica

A resina epOxi e compositos epoxi/fibras de carnadba foram submetidos aos
ensaios térmicos de TG e DSC, com o objetivo de levantar informagfes inerentes ao
comportamento térmico desses materiais. As curvas de TG obtidas para resina epoxi

e seus compositos estdo representados nas Figura 4.18 e Figura 4.19

respectivamente.
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Figura 4.18 Curva TG da resina ep6xi DGEBA-TETA.

Os valores obtidos nesse trabalho compactuam com os dados apresentados por
Nascimento e outros (2019), a resina epdxi apresenta-se termicamente estavel até
aproximadamente 280°C, com perda de massa desprezivel de 1,05%. Em
aproximadamente 300°C, inicia-se a maior perda de massa do material, com maxima
taxa em 380°C, se estendendo até 490°C. Essa perda de massa representa cerca de
80,1% da massa da amostra, a qual pode ser associada a degradacéo das cadeias
poliméricas que constituem a resina, ap0s esse patamar a degradacdo da resina
ocorre de forma constante (NASCIMENTO et al., 2019).

A Figura 4.19 representa as curvas de TG obtidas para os compdsitos epoxi/fibras
nas fracbes de 10, 20, 30, 40% em associacao as curvas das fibras de carnauba e

resina Epoxi, e em destaque as curvas DTG.
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Figura 4.19 Curvas TG/DTG para os compdsitos epoxi/fibras de carnadba.

Os eventos térmicos destacados pela Figura 4.19 podem ser melhor
compreendidos através da Tabela 4.9.

Tabela 4.9 Pardmetros termogravimétricos observados para as fibras de carnauba.

Pﬁqrgsasge T. inicio d~e T. Maxima taxa ngrsiaa?)%s Perda de,

Amostras ap6s degrgdagao de o segundo masosa até

200°C (%) (°C) degradacao(°C) estagio (%) 600°C (%)
EP 1,05 341,6 380,7 81,9 86,1
EC10 1,49 326,4 360,1 66,5 73,4
EC20 2,50 320,5 355,6 63,3 72,8
EC30 3,75 325,9 368,5 75,6 81,9
EC40 1,75 305,3 350,7 63,2 71,9

Os compositos apresentam melhor estabilidade térmica em relacao as fibras de
carnauba de forma isolada. O aumento na propor¢cdo de carnauba presente nos
compasitos acarreta na reducéo na temperatura de inicio de degradacao (341,6°C) e
temperatura de méaxima taxa de degradacéo (380,7°C) da resina epoxi. Ocorrendo

nos intervalos de 305,3 a 326,4°C para a temperatura de inicio de degradacao e
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368,5°C a 350,7°C para temperatura de maxima taxa de degradacéo. Essa alteracdo
pode estar aliada a diversos fatores, dentre eles pode-se destacar a estabilidade do
composito em relagéo as fibras ou em relacéo a resina (NASCIMENTO et al., 2019).
Geralmente a temperatura de inicio de degradac¢éo para a maioria dos CFNLs gira em
torno de 200°C (MONTEIRO et al., 2012; DEMOSTHENES et al., 2019;
NASCIMENTO et al., 2019). E importante salientar que o inicio da degradacdo dos
compaositos em estudo ocorre proximo a 300°C, fator esse que possibilita a aplicagéo
destes materiais em situagdes que envolvam temperaturas em que outros CFNLs nao
sao usuais. Tal ponto € de extrema importancia para a aplicabilidade dos compdsitos
de matriz epoxi reforcadas com fibras de carnalba, pois abrange uma faixa de
temperatura em que a aplicacdo de outros CFNLs € inviavel, dessa forma abrindo um
leque de possibilidades de aplicagcdes para o material em estudo.

A Figura 4.20 apresenta o comportamento térmico através da curva de DSC
gerada para a resina DGEBA-TETA.
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Figura 4.20 Curva de DSC da resina ep6xi DGEBA-TETA.

Ao se avaliar a Figura 4.20 é possivel observar um pico de caracter endotérmico

localizado em 63°C, provavelmente associado a temperatura de transicdo vitrea da
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resina (CANEVAROLO JR, 2002). Nota-se um pequeno pico exotérmico em 115°C,
ao se observar a curva de DDSC observa-se que o inicio se desse fendmeno
exotérmico se deu por volta de 102°C, esse comportamento é reportado por
Nascimento e outros (2019) ao estudar o comportamento da cinética de cura de
compositos epoxi/fibras de malva. Por fim nota-se outro pico exotérmico em 350°C,
porém, de maior intensidade, tal fenbmeno exotérmico pode ser associado ao
comportamento representado pela curva de TG da resina epoéxi (Figura 4.18), onde
nessa faixa de temperatura se observa a maior perda de massa do polimero,
provavelmente associada a degradacdo das cadeias poliméricas da resina
(NASCIMENTO et al., 2019).

Foram plotadas as curvas de DSC dos materiais em estudo na faixa méaxima de
temperatura usual para essa classe de material. Os dados obtidos estédo apresentados

na Figura 4.21.
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Figura 4.21 Curva DSC para os compdsitos produzidos em relagao as curvas da carnauba e resina
DGEBA-TETA.
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O aumento na implementacao da carnauba no interior da matriz epOxi acarreta no
deslocamento do pico endotérmico (63°C) observado na curva DSC para a resina pura
(Figura 4.20). O fortalecimento desse comportamento ocorre através da analise da
curva DDSC em destaque na Figura 4.21, onde € notado o aumento na temperatura
de inicio da reacdo endotérmica, em que o comportamento térmico do compdsito
tende ao comportamento apresentado pela carnauba com o aumento da fracdo de
fibra presente no material. O pico endotérmico apresentado provavelmente esta
relacionado a perda de umidade presente no compdésito e a temperatura de transicao
vitrea da resina epoéxi, 0 que pode explicar a crescente na temperatura do pico com o
aumento da concentracdo de fibras no compésito (MONTEIRO et al., 2012;
NASCIMENTO et al., 2019; JUNIO et al., 2020).

Foram realizadas analises dindmico-mecanicas nos compésitos com 10, 20, 30 e
40% de volume de fibras de carnauba. Foi analisado em cada condi¢éo as curvas de
modulo de armazenamento (E’), modulo de perda (E”) e tangente delta (Tan &). Os

dados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.10 e nas Figura 4.22 a Figura 4.24.

Tabela 4.10 Parametros obtidos pela andlise dinamico-mecanica (DMA).

Am(c;/i;ras E(M3p5a)c E” (MPa)  a(°C) .I-.I;a(r:,g) Referéncias
0 1352 - 64 72 (SILVA et al., 2014)
10 2963 317 73 82 PT*
20 2848 260 76 83 PT*
30 3044 304 79 86 PT*
40 2674 319 78 84 PT*

*PT — Presente Trabalho.

De acordo com Silva et al (2014), conforme apresentado na Tabela 4.10 a resina
epoxi apresenta E’ = 1352 MPa, a = 64°C e Tq = 72°C. As curvas representativas do
modulo de armazenamento para as amostras dos compdésitos analisados estdo

representadas na Figura 4.22.
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Figura 4.22 Curvas do médulo de armazenamento para as amostras de 10, 20, 30 e 40 % em volume
de fibras de carnadba.

Ao se analisar a Figura 4.22 é possivel observar o aumento no valor do parametro
(E’ 35°C) através da comparacao entre o resultado obtido por Silva et al (2014) (1352
MPa) e os valores a presentados pelos compdsitos em estudo (2674 ~ 3044 MPa).
Esse comportamento corrobora no indicativo do reforco efetivo proporcionado pelas
fibras de carnalba, como também uma melhor interacdo entre a fibra e a matriz
(JUNIO et al., 2020). Outro ponto importante a se destacar, é que a incorporacéo de
fibras no interior do compdsito ndo atua elevando o médulo de armazenamento de
forma linear, onde o maior valor observado ocorre para o composito de com 30% em
volume de fibras.

As curvas do modulo de perda obtidas para os compdsitos em estudo estédo

representadas na Figura 4.23.
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Figura 4.23 Curvas do mddulo de perda para as amostras de 10, 20, 30 e 40 % em volume de fibras
de carnauba.

Segundo Mohanty et al (2006) o mdédulo de perda esta relacionado a energia
dissipada em movimentos moleculares com o aumento de temperatura experimentado
pelo material, a implementacao de fibras no interior do compdsito gerou uma variacao
no valor do parametro registrado a 35°C. O compdésito com 20% de fibras registrou o
menor valor para o modulo de perda a 35°C (260 MPa), ja o compdésito com 40 % de
fibras registrou o maior valor (319 MPa). Esse comportamento apresenta um pequeno
ganho em termos de propriedade viscoelasticas para o compdsito com 40% de reforco
de fibras de carnauba a temperatura ambiente. Outro ponto de fundamental
importancia a se destacar é o deslocamento do pico de relaxagéo a (ponto maximo da
curva do médulo de perda). O pico de relaxacao foi superior ao valor apresentado por
Silva et al (2014) (64°C), os valores encontrados para 0os compositos variaram entre
73 a 79°C. A relaxacéo estrutural, geralmente € atribuida a mobilidade das cadeias
organizadas (fase cristalina) pertencentes a matriz do compa@sito, na reorganizacao
estrutural no interior do material (MOHANTY, VERMA e NAYAK, 2006). Os valores
mais elevados obtidos para os compdsitos, pode estar relacionado a uma melhor
estabilidade térmica dos compdsitos em relacdo a resina epOxi pura, isso, quando

submetidos a temperaturas superiores a temperatura ambiente.
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As curvas da componente Tan & para os compositos nas fragdes de 10, 20, 30 e

40% em volume de fibras estédo representadas na Figura 4.24.

0,5 T ' T ' T T T T T ' 1
—a—EC10| |
—4—EC30 /|-
—+— EC40
. ]
¥,
()]
c
© -
}—
0,0 | I A T T 1

T I T T I T
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura 4.24 Curvas da Tan Delta para as amostras de 10, 20, 30 e 40 % em volume de fibras de
carnauba.

De acordo com a metodologia proposta pela ASTM E1640 (2013), a determinacéo
da temperatura de transicdo vitrea é obtida através da temperatura relacionada ao
maior pico evidenciado pela curva Tan &. Os valores de Tq apresentados na Tabela
4.10 séo superiores ao valor apresentado por Silva et al (2014) (72°C), os quais estéo
localizados entre 82 a 86°C. Tal caracteristica pode ser relacionada a interferéncia da
fibora de carnauba na mobilidade das cadeias macromoleculares da resina epoxi
(SILVA et al., 2014; SOUZA et al., 2020; JUNIO et al., 2020).

4.2.4 Ensaios de impacto (Izod)
A resina epoxi DGEBA-TETA juntamente aos compdsitos epoxif/fibras foram

ensaiados por impacto lzod, os resultados de energia média de impacto em relagéo a

fracédo de fibras presentes nos compositos estao representados na Tabela 4.11.
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Tabela 4.11 Energia média absorvida e desvio padrdo, obtidos através do ensaio Izod.

Energia Absorvida

Amostras Média (3/m)
EP 215:4.9
EC10 65,0 + 13,0
EC20 80,4 +21,0
EC30 137,4+377
EC40 201,9 +53,8

Para melhor entendimento dos dados fornecidos pela tabela supracitada, foi
plotada a curva do comportamento da energia média absorvida pela fracdo de fibras

presentes nos compositos Figura 4.25.
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Figura 4.25 Energia de impacto 1zod em funcéo das fragbes volumétricas de fibras de carnauba
implementadas nos compdsitos.

Ao se analisar os dados apresentados pela Tabela 4.11 se observa um aumento
da energia absorvida em relagcdo a fracdo de fibras nos compositos, também é
observado o aumento do desvio padrédo em relagédo aos valores apresentados por
cada fracao apresentada. O valor de desvio padréo listado para a resina epoxi € bem
baixo ao se comparar os valores apresentados pelos compésitos, esse fato é
esperado, pois as FNLs apresentam elevada variabilidade de suas propriedades e o
aumento de sua concentragdo nos compositos, acarreta a variabilidade de suas
propriedades (MOHANTY, MISRA e HINRICHSEN, 2000; KALIA, KAITH e KAURS,

2011).
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Na Figura 4.25 observa-se que o aumento da fracdo de fibras presentes nos
compositos atua de forma linear elevando a energia de impacto Izod nos compaositos
(BLEDZKI e GASSAN, 1999). Percebe-se uma evolucao significativa na energia de
impacto 1zod apresentada ao se comparar o valor obtido para a resina epoxi com o
valor apresentado para os compdésitos com 10% de fibras. Conforme apresenta Costa
et al (2019 (b)), essa evolucdo pode estar relacionada a transicdo dos mecanismos
de fratura, evoluindo de um comportamento totalmente fragil observado na resina
epoxi para transi¢cdo ductil-fragil a partir do percentual de 10%.

Todos os corpos de prova submetidos ao ensaio sofreram ruptura completa,
validando os resultados obtidos. A Figura 4.26 apresenta os CPs ap0s ensaio de

impacto lzod.

Figura 4.26 Corpos de prova rompidos apds ensaio de impacto Izod. (a) 0%, (b) 10%, (c) 20%, (d)
30%, (e) 40%.

A analise visual dos corpos de prova ap0s rompimento confirma-se a ocorréncia
de fratura fragil para a resina epéxi pura, apresentando-se de uma superficie com
aparéncia lisa e espelhada (CALLISTER JR e RETHWISCH, 2016). Conforme a
fracdo volumétrica de fibras aumenta no interior do compadsito, € possivel observar
maior irregularidade na superficie de fratura, dando indicios da transferéncia de parte
da carga aplicada para as fibras que sdo mais resistentes. Para confirmacéo e melhor
entendimento da evolucdo dos mecanismos de fratura atuantes nos materiais
ensaiados, foram feitas micrografias das superficies de fratura dos CPs, podendo ser
observadas na Figura 4.27.
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Figura 4.27 Microscopia eletronica de varredura das superficies de fratura. (a) 0% 400x; (b) 10%
400x; (c) 20% 600x; (d) 30% 400x; (e) 40% 300x.
Através da analise da Figura 4.27 é possivel identificar diversos mecanismos de
fratura atuantes nos compdésitos. Na Figura 4.27 (a) é claramente identificado o

mecanismo de fratura fragil, devido as “marcas de rio” presentes na superficie de
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impacto do CPs. O mesmo fenbmeno pode ser observado para os compdsitos com
10% de fibras representados na Figura 4.27 (b), apresentando baixo reforco efetivo
por parte das nessa fragcédo de reforco (PEREIRA et al., 2017).

O aumento da energia de impacto com o aumento de fibras presentes no
compoésito pode estar relacionado aos mecanismos de fratura atuantes para
compositos de 20, 30 e 40% de fibras (COSTA et al., 2019 (b)). Para os compasitos
com 20% de refor¢cos Figura 4.27 (c) observa-se o pullout das fibras da matriz,
evidenciados pelos orificios circulares claramente apresentados na imagem. Para os
compositos de 30 e 40% Figura 4.27 (d) e (e), percebe-se uma atuacdo mais efetiva
das fibras, em que pode ser identificada a ruptura das fibras e descolamento da fibra
da matriz, mecanismos esses que podem estar relacionados as elevadas energias de
impacto apresentadas para essas fracoes.

A implementacao de fibras de carnalba nos compositos esta diretamente ligada
ao aumento da energia de impacto apresentada por esses materiais, segundo Costa
(2019 (b)) esse fato esta ligado a atuagéo das fibras como meio de interrup¢do ou
desvio na direcdo de propagacéao das trincas, assim, 0 aumento na concentracao de
fibras acarreta em aumento da energia de impacto no sistema.

A fim de se verificar a ocorréncia de diferenca significativa entre os resultados de
energia de impacto lzod apresentados pelos compdsitos, foi aplicada andlise de
variancia (ANOVA) nos resultados, os dados obtidos estéo apresentados pela Tabela
4.12.

Tabela 4.12 ANOVA da energia de impacto Izod dos compdsitos reforgcados com 0, 10, 20, 30 e 40%
de volume de fibras de carnauba.

Causas de Soma de Quadrado
Variacéo GL Quadrados médio Feale Fran
Tratamentos 4 312767 78191,7 74,06 2,496
Residuo 75 79185,2 1055,8
Total 79 391952,2

De acordo com os valores obtidos pela analise de variancia apresentados pela
Tabela 4.12, rejeita-se a hipotese de equidade entre as médias com um nivel de
significancia de 5%, pois Fcac = 74,06 € muito maior que Frab = 2,496. Conclui-se que
a fracdo volumétrica de fibras de carnauba presente nos compadsitos tém efeito direto

sobre a energia de impacto 1zod apresentada por esses materiais.
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Com o objetivo de se identificar qual fracdo de fibras apresentou melhores
resultados de energia de impacto Izod, foi aplicado o Teste de Tukey para comparacao
entre médias com nivel de confianca de 95%. A diferenca média significativa (d.m.s.)
encontrada foi 34,04, os dados de comparacgdo entre as médias de energia de impacto
Izod entre as fracdes de fibras de carnalba estdo apresentadas na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 Comparacédo entre médias (d.m.s) obtidas entre os valores médios de energia de
impacto Izod, para os compésitos de 0 a 40% de fibras de carnaulba.

Amostras EP EC10 EC20 EC30 EC40
Ep 0 43,45 58,85 115,93 180,37
EC10 43,45 0 15,40 72,48 136,92
EC20 28,85 15,40 0 57,08 121,52
EC30 115,93 72,48 57,08 0 64,44
EC40 180,37 136,92 121,52 64,44 0

Com base nos resultados tém-se que, com o nivel de confianca de 95% que o
compoésito com 40% de volume de fibras de carnauba, apresentou o melhor
desempenho, assim, exibindo maior valor de energia média dia de impacto Izod (201,9
J/m). Apresentando diferenga significativa dos demais percentuais de fibras testados,
pois as diferencas obtidas s&o superiores ao d.m.s. (34,04). E importante salientar que
nao ha diferenca significativa entre os valores de energia média de impacto Izod entre
os percentuais de reforgo de fibra de carnaiba com 10 e 20%, pois a diferenca entre

as médias ndo é superior ao d.m.s. calculado.

4.2.5 Ensaios de tracao

Foram obtidos resultados para o ensaio de tracdo dos compdésitos reforcados com
fibras de carnauba nas fracdes de 0, 10, 20, 30 e 40 % em volume de fibra. A Figura
4.28 mostra as curvas tensdo deformacéo tipicas obtidas para as amostras ensaiadas

em cada fracao de fibra nos compaositos.
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Figura 4.28 Curvas tensao-deformacao para a resina epoxi e compositos com fibras de carnaudba. (a)
resina epoxi, (b) 10%, (c) 20%, (d) 30% e (e) 40%.

A Tabela 4.14 ilustra os valores médios para as propriedades mecanicas

apresentadas pela resina epoxi e compoésitos com diferentes fracées volumétricas de

fibra de carnauba. Os valores obtidos para a resisténcia a tragdo da resina epoOxi

DGEBA-TETA foram comparaveis a valores encontrados por outros estudos (MACIEL
et al., 2018; OLIVEIRA et al., 2019; COSTA et al., 2019 (b)).
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Tabela 4.14 Propriedades mecanicas para resina epoxi e para os compaésitos reforcados com fibras

de carnauba.

Amostra (%) Resisténcia a Modulo de Deformagéo total
Tracdo (MPa) Elasticidade (GPa) (%)
0 26,4 +5,7 1,66 + 0,48 1,1+0,2
10 38,3+£3,2 2,29 + 0,07 1,5+0,1
20 38,3+2,2 2,57 +0,10 1,4+0,1
30 39,4+5,1 2,48 + 0,29 1,5+0,2
40 40,4+5,8 2,80 + 0,37 1,5+0,3

A Figura 4.29 apresenta as curvas correspondentes aos resultados de resisténcia

a tracdo, médulo de elasticidade e deformacdo percentual apresentados na Tabela

4.14.
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Figura 4.29 Propriedades mecanicas em funcao da fragdo volumétrica de fibras presente nas
amostras. (a) Resisténcia a tracao, (b) Mdédulo de Elasticidade e (c) Deformacéo total.

Através da analise dos dados apresentados pela Tabela 4.14 em conjunto a
Figura 4.29, observa-se que o0s compositos apresentam propriedades de tracdo
relativamente superiores aos valores apresentados pela matriz epoxi. Os valores de
resisténcia a tracdo para todos 0os compadsitos sao superiores a resina epoxi DGEBA-
TETA. Dessa maneira, a fibra de carnauba apresenta reforco eficaz a matriz epoxi,
destaca-se o composito com 40% em volume de fibras de carnadba por apresentar
um ganho de resisténcia a tracdo de 53%, ao ser comparado a matriz polimérica
utilizada, valor um pouco superior ao reportado por Junio e colaboradores (2020).

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4.14, é observada uma
tendéncia de aumento do modulo de elasticidade dos compdésitos com 0 aumento da
fracdo volumétrica de fibras. Portanto, o compdsito com 40% em volume de fibras de
carnauba é 68,7% mais rigido que a resina epOxi pura. Os compositos apresentaram
deformacéo total superior (~36,4%) a resina epoxi, no entanto, os valores observados
entre 0s compaositos ndo apresentaram variacao significativa dentro do desvio padrao.

Todos as amostras ensaiadas foram rompidas completamente, validando assim o
ensaio, a Figura 4.30 apresenta os corpos de prova de cada fracao de fibra rompidos

apos ensaio.
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Figura 4.30 Corpos de prova rompidos apés ensaio de tracéo (a) e (b) em destaque a regido de
fratura da amostra.

Ao se analisar a Figura 4.30 observa-se que o0s corpos de prova se romperam
dentro do comprimento util. E possivel identificar nas amostras com 0 e 10%
caracteristicas de fratura fragil, devido a zona de fratura se apresentar como uma
regido quase perpendicular a dire¢éo de carregamento, como também a superficie de
fratura apresentando aspecto liso (CALLISTER JR e RETHWISCH, 2016). Para os
compoésitos com 20, 30 e 40% em volume de fibras de carnauba, através de uma
analise visual da superficie de fratura, é possivel identificar a atuagdo de mecanismos
de fratura, como pullout e ruptura de fibras, dando indicios da atuagéo das fibras como
reforgo efetivo.

Foram realizadas micrografias em microscopia eletrénica de varredura das
superficies de fratura dos corpos de prova ensaiados, 0s resultados obtidos estdo

apresentados na Figura 4.31.

Microporo
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Figura 4.31 MEV das superficies de fratura dos corpos de prova ensaiados por tracao (400X). (a) 0%,
(b) 10%, (c) 20%, (d) 30% e (e) 40% em volume de fibras.

Na Figura 4.31 (a) € perceptivel uma superficie com pouca rugosidade, tal
caracteristica é relacionada com fratura completamente fragil da matriz (COSTA, et
al., 2019 (b)). Na Figura 4.31 (b) para o compoésito com 10% em volume de fibras o
reforco ainda ndo é efetivo, onde a fratura fragil ainda € dominante, com zona de
fratura apresentando aspecto liso e com “marcas de rio”.

Para os compdsitos com 20 e 30% em volume de fibras apresentados pelas Figura
4.31 (c) e (d), & possivel identificar uma maior atuagdo das fibras através dos
mecanismos de fratura observados. A interrupgao de propagacgao das “marcas de rio”,
ruptura das fibras, sdo indicios de uma maior atuacéo das fibras sobre os mecanismos
de fratura (COSTA, et al., 2019 (b)).

Na Figura 4.31 (e) é identificado o descolamento da interface fibra/matriz, como

também uma maior intensidade na ruptura das fibras, com zona de fratura
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apresentando um aspecto mais irregular ao se comparar aos outros compositos.
Portanto, a atuacdo em conjunto dos mecanismos de falha acarretou em um aumento
na resisténcia mecéanica para os compadsitos com 40% em volume de fibras de
carnauba.

Com o objetivo de verificar a ocorréncia de diferenca significativa entre os valores
de resisténcia a tracdo apresentados pelas amostras, foi aplicada analise de variancia
(ANOVA) nos resultados, os dados encontrados estdo apresentados na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 ANOVA da resisténcia a tracdo das amostras com 0, 10, 20, 30 e 40% de volume de
fibras de carnadba.

Causas de Soma de Quadrado

Variacdo GL Quadrados  médio Feale Frap
Tratamentos 4 861,9 2155 6,75 2,69
Residuo 30 957,1 31,9
Total 34 1819,0

De acordo com os valores obtidos pela analise de variancia apresentados pela
Tabela 4.15., rejeita-se a hipotese de equidade entre as médias com um nivel de
significancia de 5%, pois Fcaic = 6,75 € maior que Frap = 2,69. Conclui-se que a fracdo
volumétrica de fibras de carnauba presente nos compdsitos tém efeito direto sobre a
resisténcia a tracdo apresentada por esses materiais.

Com o objetivo de se identificar qual fracdo de fibras apresentou melhores
resultados de resisténcia a tracdo, foi aplicado o Teste de Tukey para comparagao
entre médias com nivel de confianca de 95%. A diferenca média significativa (d.m.s.)
encontrada foi 8,75, os dados de comparacédo entre as médias dos tratamentos estédo
apresentados na Tabela 4.16.

Tabela 4.16 Comparagédo entre médias (d.m.s) obtidas entre os valores médios de resisténcia a
tracdo, para os compdsitos de 0 a 40% em volume de fibras.

Amostras EP EC10 EC20 EC30 EC40
EP 0 11,96 11,92 10.27 14.02
EC10 11,96 0 0,04 1,69 2,06
£C20 11,92 0,04 0 1,64 2,10
EC30 10,27 1,69 1,64 0 3,75
£C40 14,02 2,06 2,10 3,75 0
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Com base nos resultados tém-se que, com o nivel de confianca de 95% que o
compoésito com 40% de volume de fibras de carnauba, apresentou o melhor
desempenho se comparado ao resultado apresentado pela resina epoxi, assim,
exibindo maior valor de resisténcia a tracao (40,4 MPa). N&o ha diferenca significativa
entre os valores de resisténcia a tracdo apresentados pelas diferentes fracbes
volumétricas de fibras presentes nos compdésitos, pois a diferenca entre as médias
nédo foi superior ao d.m.s. calculado. O compdsito com 40% em volume de fibras
apresentou a maior diferenca significativa dentre os demais percentuais de fibras
testados em relac&o a resina epoxi pura, sendo superior ao d.m.s. (8,75). E importante
salientar que todos os compdsitos apresentaram resisténcia superior a resina epoxi

pura.

4.2.6 Ensaio balistico de velocidade residual

Com o objetivo de verificar a resisténcia balistica das placas compdsitas
produzidas em cada fracdo volumétrica de reforco, foi realizado o ensaio de
velocidade residual. Com os resultados obtidos pode-se estimar dados de elevada
importancia para o levantamento das propriedades balisticas apresentadas pelos
compoésitos reforcados com fibras de carnadba. Através do ensaio foi possivel estimar
a energia absorvida (Eabs) e a velocidade limite (VL) de cada amostra ensaiada.

A Figura 4.32 apresenta 0s pontos experimentais obtidos para uma amostra de
40% em volume de fibras a partir do espectro de radar Doppler, juntamente a curva

polinomial continua ajustada.
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Figura 4.32 Curva de pontos experimentais do compdsito epoxi com 40% em volume de fibras de
carnauba.

E observada uma queda repentina da velocidade do projétil em torno de 839 m/s,
tal reducéo caracteriza o momento do impacto no alvo. Essa velocidade é definida
como velocidade de impacto (Vi) e a velocidade minima atingida apds o impacto é a
velocidade residual (V).

Foram obtidos graficos semelhantes para as demais condi¢des estudadas, com
base nos dados fornecidos por essas curvas determinou-se a velocidade limite (VL) e
a energia absorvida (Eapbs). Na Tabela 4.17 estdo apresentados os resultados de
velocidade média de impacto do projétil (Vi), velocidade residual média (Vr), energia
absorvida (Eabs) € sua porcentagem em relacéo a energia total (% Eabs), como também
a estimativa da velocidade limite (Vi).

Tabela 4.17 Parametros obtidos no ensaio de velocidade residual e velocidade limite.

Amostras Vi (m/s) Vr (m/s) Eabs (J) % Eabs VL (m/s)
EC10 818,2+7,6 784,1 +6,1 265+ 23,7 8,2 234 +£10,5
EC20 813,6 +14,0 783,6+14,5 233 +23,7 7,3 229+11,6

EC30 823,7+10,7 794,7+9,8 228+45,2 6,9 216 +£ 20,8
EC40 835,5+3,4 800,2+7,6 279+84,7 8,3 238 + 33,7
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Uma melhor forma de se avaliar os valores de energia absorvida pelos compaésitos
apresentados na Tabela 4.17 é a representacao grafica dos dados obtidos no ensaio,

conforme ilustra a Figura 4.33.
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Figura 4.33 Energia de absor¢cdo média para os compdésitos nas fracdes de 10, 20, 30 e 40% de
volume de fibras de carnauba.

Através da analise em conjunto dos dados fornecidos pela Tabela 4.17 e Figura
4.33 e levando em consideracdo os valores médios apresentados, se observa uma
variacao nos resultados de energia absorvida. Ocorre a reducéo nos valores médios
de energia absorvida para os compésitos com 20 e 30% em volume de fibras, tal
comportamento também € identificado em outros estudos (DE ASSIS et al., 2018;
PEREIRA et al., 2019). Para os compdsitos com 40% de fibras, o valor médio de
energia absorvida foi superior aos valores apresentados para os compadsitos de 10,
20 e 30% em volume de fibras. O compoésito com 10% de fibras apresentou maior
média observada para a energia absorvida em relagdo aos compaositos com 20 e 30%
em volume de fibras, tal comportamento pode estar relacionado ao comportamento
fragil da matriz, através da geracdo de superficies de fratura apds impacto balistico
(GARCIA FILHO et al., 2020).

Para a identificagdo da influéncia do percentual de fibras presentes nos
compositos sobre a energia absorvida foi aplicada a andlise de variancia nos valores
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obtidos. A Tabela 4.18 apresenta a ANOVA dos dados de energia de absor¢cao em

funcdo do percentual de fibras nos compdésitos.

Tabela 4.18 ANOVA da energia de absorcéo para amostras com 10, 20, 30 e 40 % vol. de fibras de

carnatba.
Causas de Soma de Quadrado
Variac&o GL Quadrados médio Feale Frap
Tratamentos 3 12964,7 4321,6 2,39 2,947
Residuo 28 50596,0 1807,0
Total 31 63560,8

Na Tabela 4.18 sdo apresentados os parametros estatisticos que influenciam a
confiabilidade dos resultados. Ao se comparar o valor de Fcarc (2,39) com Frap (2,947),
observa-se que Fcarc < Frab, dessa forma assume-se com 95% de confiancga a hipétese
de equidade entre as médias dos tratamentos. Portanto, a fracdo volumétrica de fibras
no composito ndo apresenta influéncia direta sobre a absorcdo de energia cinética
proveniente do projétil.

Outro fator importante a se avaliar em materiais destinados a blindagem balistica
€ a integridade dimensional. Portanto, no ensaio todas as amostras foram perfuradas
e atravessadas pelo projétil, tal fato possibilitou a determinagdo dos parametros
apresentados na Tabela 4.17. As amostras ensaiadas estdo representadas pela
Figura 4.34.

o
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Figura 4.34 Amostras ap0s ensaio balistico de velocidade residual. (a) 10%, (b) 20%, (c) 30% e (d)
40%.

A placa com 10 % de reforco de fibra de carnauba apresentou fratura apos o
impacto balistico e fragmentacdo da matriz epoxi (fragil), em destaque na Figura 4.34
(a). Dessa forma, quando se trabalha com impactos balisticos a fragmentagcdo € um
problema real e ndo desejavel em materiais destinados a aplicacdes balisticas. A
placa com 20% de volume de fibras também apresentou trinca por delaminagéo apos
o0 impacto balistico (Figura 4.34 (b)).

As amostras com 30% de fibras (Figura 4.34 (c)) apresentaram melhor
estabilidade dimensional ao serem comparadas as amostras com 10 e 20% de fibras,
contudo, apresentaram pequenas trincas ao longo do seu comprimento Gtil. As trincas
evidenciadas nas amostras de 30%, sao indicios de possiveis falhas por delaminacéo
apos a amostra ser submetida a multiplos impactos balisticos (DA LUZ et al., 2015).

As placas 40 % de reforco apresentaram melhor integridade estrutural apos
impacto balistico (Figura 4.34 (d)), onde néo foi observado a ocorréncia de trincas ou
deformacdes visiveis a olho nu ao longo da superficie Util da placa. Tal comportamento
€ desejavel para materiais destinados para fins balisticos conforme apresentam
diversos estudos (MONTEIRO, et al., 2014 (a); DA LUZ et al., 2015; DE ASSIS et al.,
2018).

Para o melhor entendimento dos mecanismos de fratura atuantes durante o
impacto balistico foi realizada micrografias de MEV das regides impactadas pelo
projétil, as imagens obtidas para as amostras de 10 e 40% em volume de fibras estéo

ilustradas na Figura 4.35.
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Figura 4.35 Micrografias MEV da regido de impacto balistico. (a)10%-50X, (b)10%-100x, (c)40%-50x
e (d) 40%-50x.

Ao se analisar o comportamento apresentado pelo compdsito com 10% de fibras
Figura 4.35 (a) e (b) é possivel identificar diversos mecanismos de fratura atuantes.
Apesar de ndo apresentarem diferenca significativa entre os valores de energia
cinética absorvida, os compdésitos com 10% apresentaram valores relativamente
superiores aos demais compdésitos, tal caracteristica por estar correlacionada a
atuacdo dos mecanismos de fratura fragil da matriz em conjunto a absorcao de energia
cinética proveniente do projétil pela fase reforco conforme evidenciado na Figura 4.35
(b) (LUZ et al., 2015; DE ASSIS et al., 2018). Entdo, ao se considerar a aparéncia
apos impacto balistico, 0 comportamento apresentado para os compadsitos com 10%

de fibras, ndo € desejavel, dessa forma apresentam indicativo de que o refor¢co da
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fibra ndo foi eficaz nessa fracdo (NASCIMENTO et al., 2017; GARCIA FILHO et al.,
2020).

Para os compositos com 40% de fibras Figura 4.35 (c) e (d), a regido de impacto
balistico apresenta comportamento cadtico, dessa forma, a maior concentracdo de
fibras torna dificil a identificacdo dos mecanismos de fratura atuantes. A medida que
a fracdo volumétrica de fibra presente no compdosito aumenta, também se eleva a
resisténcia ao impacto do material, dessa maneira mecanismos de fratura mais
complexos passam a atuar (GARCIA FILHO et al., 2020). Apesar de apresentarem
valor médio de energia cinética absorvida estatisticamente igual aos outros
compositos, as amostras com 40% em volume de fibras apresentam estabilidade
dimensional apds impacto balistico superior aos outros materiais ensaiados,
caracteristica desejavel para materiais empregados em blindagem balistica.

Com o intuito de comparacgéo entre os valores de Eabs obtidos no presente estudo
a dados estabelecidos na literatura, foi elaborada a Tabela 4.19 que apresenta
parametros de ensaio obtidos para compdésitos reforcados com diferentes FNLs.

Tabela 4.19 Comparacéo entre os valores de energia de absor¢do para os compdésitos reforcados
com 40% de fibras de carnadba, compdsitos reforcados com diferentes FNLs e Kevlar®.

%

FNLs Reforco Eabs (J) VL (m/s) Referéncias
Kevlar® - 220+17,0 212 +23,0 (BRAGA et al., 2017)
Fique/poliéster 30% 155+7,0 - (PEREIRA et al., 2019)
Juta/poliéster 30% 250 +£8,0 200 (DE ASSIS et al., 2018)
Juta/epoxi 30% 160 176 (DA LUZ et al., 2015)
Juta/poliéster 30% 200 £ 8,0 - (MONTEIRO et al., 2018)
Piassavalepoxi  40% 200 +150 198+6.0 (GARC'AZC'):%;'O etal,
Carnauba 40% 279 +84,7 238+33,7 PT*

*PT - Presente trabalho.

Os valores da velocidade limite (VL) e energia absorvida (Eabs), para os compositos
de matriz epoxi reforcados com 40% em volume de fibras de carnadba apresentaram
valores estatisticamente iguais aos encontrados por outros autores conforme
apresentado na Tabela 4.19, onde os respectivos parametros estdo em torno de 238
m/s e 279 J.

Para todas as fracbes analisadas no presente trabalho, os parametros obtidos
para o ensaio de velocidade residual, foram superiores aqueles apresentados para o
tecido de aramida (212 m/s e 221 J) (BRAGA et al., 2017). Tal fato agregado a
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estabilidade dimensional observada para o compdsito de 40% de fibras, destaca o
bom indicativo da qualidade apresentada pelos compdésitos estudados.

Diante do exposto, pode-se afirmar que ao serem aplicados de forma individual
nas dimensdes estudas no presente ensaio, as placas compdsitas reforcadas com
fibras de carnaldba ndo suportam as energias geradas no evento balistico em questéo.
Dessa forma, os presentes compdsitos se empregados de forma individual néao
suportam as tensdes envolvidas em um evento balistico do nivel lll, assim, ndo sendo
capazes de promover protecdo efetiva contra projéteis 7,62 mm. Nesse tipo de
municao a velocidade de projétil € superior a 800 m/s conforme apresentado na Tabela
4.17, enquanto que os materiais estudados suportariam velocidades de projétil entre
216 a 238 m/s. Contudo, se faz necessério a investigacdo do comportamento balistico
apresentado pelos compoésitos reforcados com fibras de carnalba ao serem

empregados como camada intermediaria em SBMs.



133

5 CONCLUSOES

1. Através da andlise diametral das fibras percebeu-se a predominancia da
geometria eliptica para sec¢do transversal, apresentando diametro médio de
0,769 mm e comprimento médio de 30,1 cm. A densidade média encontrada
para as fibras foi de 1,13 g/cm? com desvio padrédo de 0,21 g/cm?3, a densidade
das fibras de carnauba é comparavel a outras FNLs ja estudadas. Foi
observado o comportamento inverso da densidade com o aumento do
didmetro médio da fibra, assim fibras de menor diametro apresentam maiores

densidades;

2. As fibras de carnalba apresentam um teor de umidade de 7,2%, valor abaixo
dos valores apresentados por outras FNLs. As fibras estudadas apresentam
4,8% de ceras, 36,9% de lignina, 40,9% de hemicelulose e 20,2% de celulose.
Dentre as demais FNLs comparadas, as fibras de carnauba apresentam

menor percentual de celulose em sua constituicéo.

3. A analise por FTIR da fibra de carnaldba apresentou resultados esperados,
com bandas referentes a vibragcdes moleculares de grupos funcionais
pertencente aos constituintes basicos das FNLs, como celulose, hemicelulose

e lignina;

4. Os dados referentes aos ensaios de TG retornaram dois patamares referente
a perda de massa significativa para as fibras de carnadba, onde o primeiro
localiza-se em 64,4 °C referente a perda de umidade, o segundo ocorrendo
em 207°C a 414°C, relacionado a degradagdo dos constituintes
lignoceluldésicos presentes na estrutura da fibra. Pela analise de DSC foi
observado um pico endotérmico localizado em 208°C e dois picos exotérmicos
localizados em 287°C e 359°C, os eventos térmicos observados ocorrem em
temperaturas equivalente as perdas de massa apresentadas nas curvas de

TG, fortalecendo os valores obtidos pelas duas técnicas;

5. Através dos difratogramas gerados pela analise de DRX das fibras de
carnauba, foi possivel calcular o indice de cristalinidade das fibras
apresentando o valor de 86,9% e angulo microfibrilar com o valor de 7,48°;
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Através das imagens geradas por MEV pode-se identificar defeitos
superficiais presentes nas superficies longitudinais das fibras. S&o
identificados defeitos como rachaduras, rugosidade e porosidade superficial.
Confirmou-se a predominancia da geometria eliptica da secdo transversal das
fibras, onde foi possivel a identificacdo do lumen e microfibrilas presentes na

regiao de analise;

Os ensaios de tracéo retornaram valores das propriedades mecanicas das
fibras de carnauba, com resisténcia a tracdo média de 69,8 MPa, médulo de
elasticidade igual a 1,54 GPa e alongamento percentual de 5,5%. Foi
confirmada a variacdo da resisténcia média a tracdo com o aumento do
didmetro das fibras, com os melhores valores de resisténcia apresentados
para as fibras pertencentes ao intervalo de menor diametro (0,31 — 0,46 mm);

O ensaio de Pullout retornou um comprimento critico de embutimento de 6,79

mm com valor de tensdo de cisalhamento interfacial de 3,95 MPa;

Foi confirmada a viabilidade de producdo de compdésitos nas fracbes
volumétricas de 10, 20, 30 e 40% em refor¢co de fibra de carnauba, com o
objetivo de serem submetidos a diversos ensaios de caracterizacdo balistica,

térmica e mecanica;

Os ensaios de FTIR dos compédsitos apresentaram uma reducdo na
transmitancia da banda 1737 cm? atribuida ao estiramento das ligacdes C=0
de grupos funcionais possivelmente pertencentes aos constituintes
lignocelulésicos das fibras. O aumento da absorcdo da banda 1737 cm? foi
proporcional ao aumento da fracdo volumétrica de fibras presentes no

compaosito;

Os ensaios TG dos compaositos retornaram comportamento intermediario por
parte do compdsito, ao se relacionar o comportamento térmico da resina epoxi
e a fibra de carnalba isolada. Os compdsitos em média apresentaram perda
de massa significativa por volta de 300°C, o aumento da fracdo de fibras de
carnauba no composito acarreta na reducdo das temperaturas de inicio de
degradacdo (326,4 a 305,3 °C) e de maxima taxa de degradacao (368,5°C a
350,7°C). As curvas DSC retornaram uma variacdo na temperatura do pico
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endotérmico observado na resina epéxi pura (63°C) com o aumento da fracéo
volumétrica de fibras no compédsito. O comportamento do pico endotérmico
dos compositos tende ao comportamento apresentado pelas fibras de
carnauba isoladas (107 °C), dessa forma, passam a ocorrer em temperaturas

superiores a temperatura apresentada para resina epoxi pura;

Através das curvas DMA foi possivel calcular as temperaturas de transicao
vitrea (Tg) para os compaositos com 10, 20, 30 e 40% em volume de fibras de
carnauba, foram encontrados valores entre 82 a 86°C. Ocorreu a variacao dos
modulos de armazenamento e perda com o aumento da fracdo volumetria de
fibras no compdésito. O médulo de armazenamento variou (2674 ~3044 MPa)
na temperatura de 35°C e 0 médulo de perda variou no seu ponto maximo
entre 260 a 319 MPa. Houve a variagéo do pico de relaxagao (a), onde o
mesmo se localizou entre 73 a 79°C, ocorrendo em valores superiores aos
reportados pela literatura para a resina epoxi pura, indicando assim uma
melhor estabilidade térmica dos compdsitos estudados em temperatura mais
elevadas;

O ensaio de impacto Izod revelou aumento na energia de impacto com a
implementacéo de fibras de carnalba na resina. O valor maximo obtido para
energia de impacto Izod ocorreu no percentual de 40% de fibras (201,9 J/m).
A ANOVA confirmou os melhores resultados de energia de impacto Izod
obtidos para os compdésitos com 40% de volume de fibras. As imagens de
MEV da superficie de fratura revelaram uma evolucdo nos mecanismos de
falha presentes, através do aumento da fracdo volumétrica de fibras no
composito, passando de totalmente fragil (0%) para ductil-fragil (40%),
também podendo ser possivel a identificacdo de diversos mecanismos

atuantes;

Através do ensaio de tragdo foi possivel a determinacdo das propriedades
mecanicas apresentadas pelas amostras nas fracdes de 0, 10, 20, 30 e 40%
em volume de fibras. Os valores de resisténcia a tracdo dos compasitos (38,3
~ 40,4 MPa) néo apresentam diferenca significativa entre as demais fracdes
de reforgo, contudo, apresentaram valores superiores ao valor apresentado

pela resina epoxi pura (26,4 MPa). Os comp0sitos apresentaram crescimento
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no modulo de elasticidade com o aumento da fracao de fibras (2,3 ~ 2,8 GPa),
e apresentaram maior deformacédo percentual (1,4 ~ 1,5 %) em relacdo a
resina epoxi pura (1,1%). Com as micrografias de MEV das superficies de
fratura dos compositos foi possivel identificar os mecanismos de fratura
atuantes. Foi perceptivel a fratura fragil para a resina ep6xi pura, no compaosito
com 10% de fibras ainda foi observado a presenca de fratura fragil. Nos
compasitos com 20 e 30% de volume de fibras foi identificado uma maior
atuacdo do reforco das fibras, através da interrupcdo da propagacédo de
“‘marcas de rio”. Para os compositos com 40% de volume de fibras houve uma
participacdo das fibras como reforco, sendo possivel identificar o
descolamento da interface fibra/matriz e ruptura das fibras, acarretando no

aumento da resisténcia mecanica do compaésito;

Os valores de velocidade limite (VL) e energia absorvida, para os compositos
com 40% em volume de fibras de carnadba apresentaram valores
estatisticamente idénticos aos encontrados por outros autores, 0s respectivos
parédmetros obtidos estdo em torno de 238 m/s e 279 J. Para as fragoes
analisadas no presente trabalho, os parametros obtidos VL (216 ~238 m/s) e
Eabs (228 ~279 J) foram superiores aos valores estabelecidos na literatura
para o tecido de aramida (212 m/s e 221 J). Tal fato mostra viabilidade da
utilizacdo dos compdsitos epoxi-fibras de carnalba em aplicacbes balisticas.
Os compdsitos com 40% de volume de fibras apresentaram melhor
estabilidade dimensional apds impacto balistico, caracteristica desejavel a
materiais empregados em aplicacfes balisticas. Diante dos resultados de
energia de absorcdo obtidos, conclui-se que de forma unitaria e nas
dimensdes estudadas no presente trabalho, as placas compdsitas néo
apresentam viabilidade para o emprego em blindagem balistica do tipo III.
Entretanto, necessita de uma melhor investigacdo para se determinar o
comportamento apresentado pelos compositos epoxi-fibras de carnadba
como parte integrante de um SBMs;

De acordo com as propriedades mecanicas e térmicas obtidas no presente
estudo, destaca-se a possibilidade de aplicacdo das fibras de carnatiba como
reforco em matriz epoxi na producéo de compdésitos, destinados a aplicacdes

de engenharia.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar o comportamento balistico de uma blindagem multicamada, tendo
como camada intermediaria o compdsito de matriz epoxi com fibras de
carnauba com diferentes fracées volumétricas;

Investigar a possibilidade de producédo de compadsitos com fracdo volumétrica
superior a 40 % em reforco de fibras de carnauba, avaliar sua influéncia sobre
as propriedades mecanicas, térmicas e balisticas apresentadas pelos
compasitos;

Avaliar o comportamento mecéanico de compdésitos de outra matriz polimérica
reforcado com fibras de carnauba,;

Avaliar o comportamento mecanico, térmico e balistico de um compdsito
hibrido utilizando outra fibra natural em associacéo as fibras de carnauba;
Estudar o efeito da funcionalizacdo com Oxido de grafeno no conjunto
matriz/fibras de carnadba sobre as propriedades apresentadas pelo material.
Desenvolver um sistema de moldagem a vacuo para a producdo dos
compoésitos, buscando uma possivel producdo de placas de maiores
dimensodes (30x30 cm), de possivel aplicagdo como “recheio” para coletes.
Tracar um comparativo das propriedades dos compdsitos produzidos a vacuo

e por compressao.
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