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RESUMO

Atualmente, os compoésitos com fibras naturais sustentaveis estdo experimentando
diversas aplicacdes, inclusive nas indastrias de engenharia, assim como na pesquisa
para industria armamentista para aplicacbes em blindagens balisticas, devido ao
menor custo e densidade, além da facilidade no processamento. Entre as fibras
naturais, a fibra extraida das folhas da planta de curaua da Amazodnia (Ananas
erectifolius) é um forte candidato promissor para substituir fibras sintéticas, como
Aramida (Kevlar™), no sistema de blindagem multicamada (SBM), destinado a
protecao balistica contra munig&o de alta velocidade (> 800 m/s) de nivel Il de acordo
com a NIJ 0101.04. Outro material notavel, o O0xido de grafeno estad atraindo
consideravel atencéo por suas propriedades, especialmente como revestimento para
melhorar a adesao interfacial em compadsitos poliméricos. Assim, o presente trabalho
investiga o desempenho do compésito de matriz epoxidica reforcada com fibra de
curaua revestida com oxido de grafeno (FCGO), como segunda camada em um SBM
de cerémica frontal em teste balistico contra municao de 7,62 mm de nivel Ill. Ainda
compara as propriedades de tracdo de diferentes compadsitos, tanto com as fibras
quanto a matriz epoxi funcionalizadas com GO. O compdsito FCGO com 40 %vol. de
fibras atendeu ao requisito balistico padrdo com indentacdo < 44 mm a (26,08 + 3
mm), semelhante ao Kevlar™ (24 + 7 mm) com a mesma espessura. Além de ter
permanecido intacto, o que ndo foi o caso dos demais compdésito similares de fibra
curaud ndo revestida. Mecanismos de captura de fragmentos de ceramica, separacao
de fibrilas, arrancamento de fibra, delaminacéo, ruptura de fibra e ruptura da matriz
epoxi foram discutidos pela primeira vez como uma combinacéo favoravel em uma
segunda camada de um SBM para dissipar efetivamente a energia de impacto do
projétil. O médulo de elasticidade se mostrou mais sensivel do que a resisténcia a
tracdo com a incorporacdo de GO, a incorporacdo deste material na resina epoxi
resultou nas melhores propriedades de tracéo, atingindo um aumento de 40,15 % na
resisténcia a tragdo (Omax) € 54,15 % para o0 médulo de Young (E) em relagdo ao
composito FC.

Palavras-chave: Protecéo balistica; Oxido de grafeno; Compdsitos; Fibras naturais.



19

ABSTRACT

Sustainable natural fiber composites are currently experiencing a variety of
applications, including in the engineering industries, as well as in the arms industry as
ballistic protection, due to their lower cost and density, as well as ease of processing.
Among natural fibers, fiber extracted from the leaves of the Amazonian Curaua plant
(Ananas erectifolius) is a strong promising candidate for replacing synthetic fibers,
such as Aramid (Kevlar™), in the multilayer armoring system (MAS) for ballistic
protection. against high-speed (> 800 m/s) level Il ammunition in accordance with NIJ
0101.04. Another remarkable material, graphene oxide is attracting considerable
attention for its properties, especially as a coating to improve interfacial adhesion in
polymer composites. Thus, the present work investigates the performance of the
graphene oxide-coated Curaua fiber reinforced epoxy matrix composite (GOCF) as a
second layer in a 7.62 mm level Il ballistic ammunition frontal ceramic SBM. It also
compares the tensile properties of different composites with both GO-functionalized
epoxy fibers and matrix. Not just the 40% vol. GOCF composite. of fibers met the
standard ballistic requirement < 44 mm with performance comparable to 26.08 £ 3 mm
indentation comparable to Kevlar™ 24 + 7 mm of the same thickness, but also
remained intact, which was not the case for other similar Curaua fiber composites.
uncoated. Mechanisms of ceramic fragment capture, fibril separation, fiber pullout,
delamination, fiber breakage and epoxy matrix breakage were first discussed as a
favorable combination in a second layer of an SBM to effectively dissipate the impact
energy of the projectile. The Young’s modulus was more sensitive than the tensile
strength with the incorporation of GO, the incorporation of this material in the epoxy
resin resulted in the best tensile properties, reaching a 40.15% increase in tensile
strength (omax) and 54.15% for Young’s modulus (E) of the composites when compared
to the FC composites.

Keywords: Ballistic protection; Graphene oxide; Composites; Natural fibers.
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1 INTRODUCAO

1.1Consideracdes gerais

Atualmente vivemos em um mundo cada vez mais violento, particularmente, no
Brasil, todo e qualquer cidaddo esta exposto a violéncia, sendo que as cidades
brasileiras se tornaram um verdadeiro campo de batalha, onde a populacao € alvo de
todo tipo de ameaca a sua vida e saude (CERQUEIRA, et al., 2018). Assim como em
uma guerra, o desenvolvimento tecnolégico deve acontecer no &mbito do combate a
essa violéncia, bem como gerando novas tecnologias, por exemplo, modificando,
melhorando e criando materiais, de tal forma que garanta a seguranga e com isso uma
boa qualidade de vida para as pessoas.

Neste panorama atual, o estudo e desenvolvimento de sistemas de blindagem
balistica, cada vez mais eficientes, surgem como elementos fundamentais para

garantir a seguranca pessoal e veicular, tanto a nivel civil guanto militar.

MAPA DE HABILIDADES DE UM SISTEMA DE PROTECAO BALISTICA
Mobilidade

Resisténcia a

Integridade ~
penetracao

Absorgao de
impacto

Custo/Beneficio

Figura 1.1- Mapa de habilidades de um sistema de blindagem balistica eficiente.

Os fatores mobilidade, resisténcia a penetracéo, alta absor¢cdo de impacto,
além da integridade ap6s impacto e custo beneficio, constituem o mapa de habilidades
de uma blindagem balistica, Figura 1.1. Para cada habilidade existe uma propriedade

especifica por trds. Assim, quando se fala nesse assunto, o sistema ideal deveria
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atender a todos esses fatores; porém, geralmente quando se deseja aproximar-se
muito de um desses, ha uma tendéncia a afastar-se de outros. Exemplificando, é
extremamente dificil manter a mobilidade quando se quer alta resisténcia a
penetracdo e absorcao de impacto; como exemplo tém-se 0s a¢os balisticos, que sao
bastante usados para absorcdo de impactos e resisténcia a penetracdo, porém sao
bastante densos e pesados quando comparados aos materiais usados em blindagens
tradicionais como o Kevlar e a Dyneema, que promovem maior mobilidade em relag&o
ao aco (LUZ et al., 2017; UBEYLI et al., 2007). Outro exemplo seriam os materiais
ceramicos que também sdo excelentes em absorver impactos, porém, a integridade
pode ser comprometida, devido ao seu comportamento fragil perante eventos de alta
velocidade de carregamento (MONTEIRO et al., 2015b; BRAGA et al., 2018).

Portanto, torna-se imprescindivel buscar novos materiais para continuar com
desenvolvimento de tecnologias para protecao balistica. Segundo Luz et al., (2015),
blindagens constituidas por diferentes materiais, tais como ceramicos em conjunto
com materiais distintos, como compdsitos poliméricos e metais, estdo sendo
empregados para promover uma boa relacdo peso/protecdo balistica. Sdo os
chamados sistemas de blindagem multicamadas (SBMs).

Wambua e colaboradores (2007) provavelmente foram os primeiros a
conduzir uma investigacdo sistematica sobre as propriedades balisticas de
compoésitos poliméricos reforcados com fibras naturais. Eles concluiram que o
desempenho balistico de um SBM composto de matriz de polipropileno reforgcado com
46% vol. de linho, canhamo ou juta de tecido liso, apoiado por chapas de aco, é
superior ao aco comum, com a vantagem de ser relativamente mais leve.

Nas ultimas décadas, a busca por materiais de blindagem mais leves com
materiais de blindagem de melhor desempenho continuou inabalavel devido a
crescente sofisticacdo na industria de armas. Estudos recentes mostram que os
compasitos poliméricos reforcados com fibras naturais lignoceluldsicas (FNLs) podem
apresentar eficiéncia de protecéo balistica em sistemas multicamada proxima a dos
tecidos de fibras sintéticas, tendo como vantagens: menor custo e peso.

Nesses estudos, varios tratamentos e condi¢des se fazem nas fibras naturais,
em busca de conseguir propriedades otimizadas e mais uniformes para esses
materiais; por exemplo, tratamentos de superficie como a merceriza¢ao, que aumenta
a cristalinidade das fibras tornando-as mais rigidas e resistentes (NASCIMENTO et
al., 2018; BELTRAMI et al., 2014).
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Recentemente, cientistas descobriram como isolar o grafeno (GEIM E
NOVOZELOV, 2010) e seus derivados, e com isso surgiram diversos estudos para a
utilizacédo desses materiais. O 6xido de grafeno (Graphene Oxide — GO) que seria uma
opcédo bastante viavel para se produzir em larga escala, mostrou-se bastante atrativo
ao atuar em conjunto com polimeros; como por exemplo, epoxi (LI et al., 2013),
polietileno (VALLES et al., 2013), Kevlar (FAN et al., 2012), entre outros
(PAPAGEORGIOU et al., 2017). Tais estruturas mostram a boa relagao que o grafeno
e seus derivados tém com matrizes poliméricas; porém, poucos trabalhos tém sido
feitos com fibras naturais (SARKER et al., 2018; CHEN et al., 2018), os quais, indicam
que o grafeno e seus derivados, como o GO, desenvolvem uma forte interacdo
quimica com os grupos funcionais presentes nas superficies das fibras naturais,
mostrando ser uma area muito promissora para o desenvolvimento de SBMs.

Portanto, o SBM contendo como camada intermediaria os compdsitos
poliméricos reforcados com fibras lignocelulésicas tem por objetivo aperfeicoar a
protecdo individual, usando materiais mais leves e de baixo custo, além de contribuir
com o desenvolvimento sustentavel.

Quando se fala de SBMs a palavra-chave é sinergia, a performance conjunta
de materiais especificos promove um resultado balistico melhor do que cada material
separadamente, promovendo protecdo contra diversos tipos de ameacas, sem
prejuizo a mobilidade da estrutura, ou seja, permitindo alcancar massas especificas
iguais ou inferiores aguelas obtidas pelas blindagens monoliticas. Além de absorver o
impacto, os SBMs evitam a penetracdo de fragmentos (BROWN, 2013).

Nesses sistemas, geralmente a camada frontal é constituida por um material
duro e fragil, de elevada resisténcia a compressao, geralmente sdo ceramicos, para
suportar o carregamento imposto a ele pelo projetil. Essa camada, apds o impacto tem
como funcao absorver a maior parte da energia cinética bem como quebrar a ponta
do projétil (MEDVEDOVSKI, 2010).

A proxima camada é formada por um material mais leve que € de menor
impedancia de choque, cujo objetivo principal € absorver uma outra grande parcela
da energia cinética produzida pelos estilhacos, tanto do cerdmico quanto do projétil
além de capturar e impedir que esses fragmentos perfurem a blindagem.

Como exemplo de materiais compositos, tém-se: compositos de fibras de
vidro (CHOU et al.,, 1998), carbono (HOSUR et al., 2004), aramida Kevlar™ e

Twaron™ (LEE et al., 2003) e de polietileno de ultra-alto peso molecular, como



23

Spectra™ e Dyneema™ (MORYE et al., 2000). Os quais podem ser usados como 22
camada. Tais compositos cumprem a sua finalidade de promover a retencdo de
fragmentos, porém, sdo extremamente caros e de processamento relativamente mais
complexo. Por exemplo o Kevlar, que € um dos materiais mais utilizados em protecao
balistica, tem uma vida Gtil muito curta, de apenas 5 anos, o0 que corresponde a um
problema no descarte e reutilizacdo desses materiais, devido ao rigoroso sistema de
controle das Forgas Armadas.

Dessa forma, a fim de desenvolver novos métodos e sistemas mais acessiveis
e viaveis, neste trabalho, propde-se utilizar as fibras naturais lignocelulésicas (FNLs)
de curaua (Ananas erectifolius), por ser considerada uma das fibras mais resistentes
e promissoras, para aplicagdo final em compadsitos de matriz epoxidica, como camada
secundaria, dentro de SBMs, utilizando metodologia especificada pela norma NIJ
0101.04 (2000).

Também se prop0Ge realizar um tratamento de superficie com oxido de grafeno
nas fibras, assim como realizar ensaios para caracterizar as mesmas quanto as suas
propriedades quimicas, térmicas e mecanicas. Isso contribuir4 para a evolucdo do
estudo e desenvolvimento de produtos a base de fibras naturais de curaua e dos seus
compésitos funcionalizados com o6xido de grafeno, os quais ainda s&do pouco
investigados, bem como investigar novas aplicacdes, ndo apenas restritiva a area de

blindagem balistica.

1.2 Justificativa do trabalho

Materiais compasitos a base de fibras naturais e 6xido de grafeno aplicados
em SBMs apresentam grande interesse, com importancia fundamental na area Militar
e de Seguranca Publica. O desenvolvimento do novo compdsito visa diminuir custo,
peso e aumentar a eficiéncia comparativamente as estruturas atualmente utilizadas,
que contém Kevlar e agos balisticos (MONTEIRO et al., 2015a). No Instituto Militar de
Engenharia (IME) uma importante area de pesquisa é a de materiais para blindagem
balistica, com diversas teses ja defendidas e trabalhos publicados nessa area. Nos
quais o objetivo foi a substituicado de fibras de aramida por fibras naturais como malva
(NASCIMENTO et al., 2018) curaua (BRAGA, et al., 2015), piacava (GARCIA FILHO
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et al., 2018), abacaxi (LUZ et al., 2018). entre outras, das quais o Brasil é o principal
produtor mundial. Assim, a inovacdo do presente projeto, na area dos compaositos
poliméricos reforcados por fibras naturais, € a adicdo de 6xido de grafeno, que tem
carater anfifilico, no sentido de melhorar a adesao das fibras lignocelulésicas (com
carater hidrofilico) a matriz polimérica (de carater hidrofébico), e, assim, melhorar as
propriedades mecanicas do compdsito resultante por meio da acdo sinérgica dos dois

reforcadores (grafeno e fibra) (QI et al., 2010).

1.3 Objetivo do estudo

1.3.1 Objetivo geral

Nesta presente pesquisa, um SBM com duas camadas: uma camada frontal
ceramica e uma camada secundéaria de compdésito com fibras de curaua (FC) e
funcionalizadas com GO (FCGO) em matriz epoxidica. O SBM sera avaliado quanto
ao desempenho balistico por meio da medicdo do trauma causado na plastilina.
Objetivando a comparacdo com outros trabalhos que utilizaram, além de outras FNLSs,
uma terceira camada de aluminio. O intuito serd investigar a possibilidade de otimizar
a protecao balistica de um colete nivel llIA para nivel lll por meio da utilizacdo de um
inserto composto por duas camadas, ceramica e composito. Assim como também
comparar com materiais comumente empregados em coletes para protecéao individual,
como € o caso da aramida (Kevlar™). E pela primeira vez catalogar o efeito do 6xido
de grafeno em compdésitos para aplicacdes balisticas. Concomitantemente sera
realizada a andlise da blindagem, com foco nos mecanismos e superficies de fratura
produzidas nos ensaios mecanicos, assim como uma observacdo da interface
fibra/matriz.

O presente trabalho ainda tem como objetivo: investigar o desempenho da
funcionalizacéo de 6xido de grafeno (GO) nas propriedades de tracdo de compositos
de matriz epoxidica reforcados com fibra de curaud (FC). Foram estudados quatro
grupos de amostras de compasitos epoxidicos reforcados com fibras continuas e
alinhadas de curaua na fracdo de 30 vol%: (i) matriz epoxidica reforcada com fibras

de curaua (FC/E), (ii) matriz epoxidica reforcada com fibras de curaua funcionalizadas
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com GO (FCGOV/E), (iii) matriz epoxidica funcionalizada com GO reforcada com fibras
de curaua (FC/EGO) e (iv) matriz epoxidica e fibras de curaua funcionalizadas com
GO (FCGO/EGO).

Por fim, objetiva-se realizar ensaios térmicos e espectroscopicos para
caracterizar além dos compasitos, as propriedades das fibras funcionalizadas com GO
(FCGO) em relacdo as sem tratamento (FC), assim como as da matriz epoxi
funcionalizada com GO (epOxi/TETA/GO).

1.3.2 Objetivos especificos

Os obijetivos especificos deste trabalho foram os seguintes:

1) Analisar a influéncia do GO na estrutura e nos grupos funcionais das fibras
de curaug, assim como da resina epoxi.

2) Analisar estabilidade térmica das fibras FC e FCGO, assim como de
seus compdsitos com resina epoxi pura e funcionalizada com GO, evidenciando
similaridades e diferencas nos eventos térmicos associados.

3) Realizar analise cristalografica das fibras FCGO, para comparar o grau
de cristalinidade com as fibras FC.

4) Obter os valores caracteristicos das propriedades mecanicas das fibras
FC, FCGO.

5) Caracterizar a resisténcia da interface t epoxi/curaud/GO, assim como
avaliar o comprimento critico [, da fibra “in natura”, FC, com essa tratada com GO,
FCGO, ambas em matriz epoxi.

6) Verificar se os sistemas de blindagem multicamada utilizando como
camada secundaria os compaositos epoxi/curaud/GO atendem no requisito da norma
internacional NIJ 0101.04 (2000) para protec¢édo nivel .

7) Comparar a eficiéncia dos diferentes modelos estudados (20%, 30% e
40% em volume com configuracdes fibras continuas e alinhadas de curaua), com
outros sistemas de SBMs e tecido de aramida, para avaliar se este novo SBM pode
ser usado como enxerto em coletes nivel llIA, ampliando o nivel de protecéo para nivel
[l
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8) Analisar a integridade das camadas compdsitas dos grupos
epoxi/curaua/GO apos o impacto balistico, e comparar com 0s grupos sem tratamento.

9) Averiguar as superficies fraturadas nos ensaios balisticos e de tracéo,
com a finalidade de verificar os mecanismos de absor¢éo de energia dos compositos.

10) Obter os parametros: resisténcia a tracdo (omax) € Modulo de Young (E),
além das curvas de tensado-deformacao, dos compdsitos FC/E, FCGO/E, FC/EGO e
FCGO/EGO.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Sistemas de blindagem balistica

A tecnologia dos materiais adequados para aplicac6es em blindagem balistica
é fundamental para o desenvolvimento tecnolégico de um Pais, gerando a
oportunidade da pesquisa e desenvolvimento de armamentos e blindagens mais
eficientes, de modo a melhorar a defesa e seguranca.

Segundo a norma brasileira ABNT NBR 15000 (2005), a blindagem balistica
€ definida como “anteparo de protegdo projetado para oferecer resisténcia a
penetracao de projéteis provenientes de armas de fogo”.

A blindagem balistica é classificada em diferentes niveis de acordo com o tipo
de calibre pelas normas ABNT NBR 15000 (2005) e N1J 0101.04 (2000). Na Tabela 2.1
sdo mostrados os diferentes niveis de protecdo do sistema de blindagem quanto ao

impacto, em funcéo do calibre, da massa e da velocidade do projétil.

Tabela 2.1- Os diferentes niveis de protecdo em blindagens balisticas, Adaptado da
NIJ 0101.04 (2000).

Nivel Calibre Massa (g) Velocidade minima do projétil (m/s)
22LR 26 310
.38 SPL 10,2 239
LA 9 mm 8 320
357 Mag 10,2 369
Il 9 mm 8 343
357 Mag 10,2 410
LA 9 mm 8 411
44 Mag 15,6 411
1] 7,62 x 51 97 823

A% .30-06 10,8 853
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Ainda que nédo haja perfuracdo no sistema de blindagem, para que este seja
classificado de acordo com algum nivel de protecéo, é necessario que nao sofra uma
deformacédo excessiva, que poderia causar um trauma grave ou letal ao usuario.

Na Figura 2.1 é mostrado o sistema para avaliacdo da blindagem por meio do
trauma em plastilina, sendo que, de acordo com a norma NIJ 0101.04 (2000), a
deformacédo de 44 milimetros no sistema de blindagem € considerada maxima e essa
deve ser medida em um material de referéncia (plastilina) apoiado atras da blindagem
cuja funcao € simular a consisténcia do corpo humano. Se o valor da deformacgé&o ou

indentacado for menor ou igual a 44 mm, o sistema é considerado eficiente.

linha de
deslocamento
do projétil

Amostra
\ blindagem
- 4

: %
,% :\_?; Ponto de
% | referéncia
I, //l///ﬂg

Antes do impacto

Ponto de
referéncia

AQ},\

} Indentacéo

Maxima
indentagdo

Apbs o impacto

Figura 2.1 - Avaliagcdo do desempenho da blindagem por meio da medida do trauma
em plastilina (Adaptado NIJ 0101.04, 2000)

Existem outros métodos de avaliar o desempenho de um sistema de
blindagem balistica, o0s mais importantes sdo baseados em métodos
probabilisticos/estatisticos que se baseiam na possivel ocorréncia ou ndo do projeétil
perfurar alvo, buscando-se determinar a velocidade limite (V;) abaixo da qual o projétil
€ barrado e acima da qual o alvo (blindagem) é perfurado. O critério mais utilizado é
o limite balistico Vs, que € a velocidade em que a probabilidade do projétil perfurar a
blindagem € de 50%.
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Existem casos que nao € possivel o calculo desse parametro (Vs,), pois ndo
se pode garantir, em todos os casos, se houve ou ndo a perfuracéao do alvo, fazendo-
se necessario a aplicacédo de principios fisicos para obter o valor do limite balistico.

Baseando-se nos conceitos de conservacdo de energia, a energia cinética
dissipada pelo projétil durante a penetracéo no alvo (blindagem) € igual & energia total
absorvida pelo alvo, e com isso, € possivel calcular a velocidade limite do projétil (V).
Segundo MORYE et al. (2000), a velocidade limite pode ser entendida como a maxima
velocidade em que o alvo absorve a energia cinética do projétil, sem que ocorra a
perfuracdo do mesmo.

Na EQ 2.1 é mostrada a energia absorvida (E,;s) em funcéo da diferenca entre
a velocidade de impacto do projétil (V;) e a velocidade residual (V) e a massa (m) do
projétil.

Eaps = 5m(VZ — V2) EQ2.1
Se o alvo (blindagem) absorver totalmente a energia cinética do projétil, ou

seja, a velocidade residual for zero, o limite balistico pode ser calculado pela EQ 2.2.

Vv, = /—ZEerS EQ2.2

Diversos estudos ja foram desenvolvidos (GOMES, 2004; CHAGAS, 2014;
MONTEIRO et al.,, 2015b; DA SILVA, 2014; BRAGA et al., 2018, ASSIS, 2018,
GARCIA, et al., 2018), onde inUmeros materiais foram avaliados para aplicacdo em
SBMs.

Segundo Milanezi (2015), um material por si sé ndo seria capaz de apresentar
uma combinacédo de propriedades adequada em um sistema de protecdo balistica e
ainda manter a devida mobilidade do veiculo ou do individuo, bem como controlar os
custos. Nesse contexto, para um sistema de blindagem eficiente € importante ndo s6
conhecer individualmente cada material que compde a blindagem, mas compreender
o efeito sinergético do conjunto promove, com o objetivo de alcancar a melhor
combinacdo de caracteristicas, sobretudo a manter a integridade apds a blindagem
ser atingida. Além disso, analisar o desempenho do conjunto, em prol do resultado
final superar o da soma individual das partes, em termos de eficiéncia contra ameacas
de alto calibre.

Com isso, em sistemas de protecdo contra projéteis de alta velocidade (>800
m/s) classificado como nivel Il pela ABNT NBR 15000 (2005), faz-se uma combinacao
de diferentes materiais em camadas, Figura 2.2 e Figura 2.3, com propriedades



30

distintas que tém como objetivo absorverem a energia do projétil e impedirem a
penetracdo de fragmentos (MONTEIRO et al., 2014).

Figura 2.2 - llustracdo do mecanismo de absorcao do impacto balistico realizado pela
blindagem multicamada: (a) antes; (b) durante e (c) apds o impacto balistico. (Fonte:
Adaptado de DA SILVA et al., 2014).

Figura 2.3 - Esquema do sistema de blindagem de multiplas camadas (SBM).
(MONTEIRO et al., 2017, adaptado)

Geralmente, em um SBM, é utilizada como camada frontal uma ceramica
avancada, pois esse tipo de material possui elevada dureza e resisténcia a
compressédo. Essas propriedades sdo desejadas, visto que a principal fungdo dessa
primeira camada € fragmentar a frente do projétil e absorver grande parte da energia
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de impacto, por meio de mecanismos como nucleacdo e coalescimento de trincas,
podendo atingir até 55,3% de absorcdo (MONTEIRO et al., 2014). Um exemplo de
material comumente utilizado em blindagens é a alumina (Al203), pois exibe uma boa
relacdo custo-beneficio, além de possuir um processo de producgéo ja bastante sélido
(MEDVEDOVSKI, 2010).

A camada seguinte é formada geralmente por um tecido de fibras de aramida
que tem a funcédo de absorver parte restante da energia de impacto, cerca de 1,7%,
impedir que os estilhacos de ambos, da camada ceramica e do projétil perfurem a
blindagem (DA SILVA, 2014; LUZ, 2014; MONTEIRO et at., 2015b; MILANEZI, 2015;
BRAGA, 2015).

Comumente existe uma terceira camada constituida por um metal ddctil
geralmente uma liga de aluminio 5052 H34, a fim de absorver a energia residual cerca
de 7,3% por meio de deformacao plastica (MONTEIRO et at., 2015b).

Trabalhos anteriores (ARAUJO, 2015; DA CRUZ, 2015; LUZ, 2014; DA SILVA,
2014; BRAGA, 2015) utilizaram um sistema de trés camadas da seguinte forma:
camada externa composta de material ceramico (alumina dopada com nidbia),
camada intermediaria composta de material compdsito de matriz polimérica reforcada
com fibras naturais lignoceluldésicas e camada interna composta de uma placa de
aluminio 5052 H34.

2.2 Materiais ceramicos

2.2.1 Conceitos gerais

Os materiais ceramicos em geral sado constituidos por elementos metalicos e
nao metdalicos ligados quimicamente por ligacdes interatbmicas que podem ser
predominantemente i6nicas, ou covalentes. Possuem como propriedades mecéanicas:
elevada rigidez, elevada dureza, elevada resisténcia ao calor, alta resisténcia

mecanica a compressao, baixa condutibilidade térmica e elétrica, séo frageis e pouco
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resistentes ao impacto devido aos seus complexos sistemas cristalinos e planos de
escorregamento (CALLISTER & RETHWISCH, 2016).

Existem vérias maneiras de se classificar os materiais ceramicos: Pela
composi¢do quimica, estrutura, aplicacéo, entre outros. A mais comum dentre essas
€ pela aplicacdo. Com isso na Figura 2.4 esta ilustrada a classificacdo desses

materiais quanto a aplicacéo.

Materiais ceramicos

Vidroz Produtos & base de argila Refratarios Abrazivos Cimentos  Ceramicas
avangadas
Vidros Vidro- Produtos Lougas Argilas  Silica Basicos Especiais

cerdmicas  estruturais d  brancas  refratérias
base de argila

Figura 2.4 - Classificacdo quanto a aplicagdo dos materiais ceramicos (CALLISTER e
RETHWISCH, 2016).

Quando aplicados em sistemas de blindagem, principalmente como camada
frontal, os materiais ceramicos sao 6timos em absorver a energia cinética do projétil e
em espalha-la na producao de superficies de fratura (GOMES, 2004; MEDVEDOVSKI,
2010). Diversos fatores devem ser levados em consideracdo na escolha do material
ceramico a ser utilizado como material de blindagem balistica, baseados em suas
propriedades fisicas e microestruturais (MEDVEDOVSKI, 2010).

2.2.2 Alumina (Al203) aditivada com niobia (Nb20Os)

A alumina (Al203) & amplamente utilizada em blindagem balistica por
apresentar melhor relacdo custo-beneficio em comparacdo a outros ceramicos.
Possui boas propriedades mecéanicas e viabilidade comercial para tal aplicagédo
(GOMES, 2004; DA SILVA et al.,, 2014). Na Tabela 2.2 sdo mostradas algumas
propriedades da alumina (Al20s) a temperatura ambiente.
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Tabela 2.2 - Propriedades mecénicas e fisicas da alumina, adaptado de Callister &
Rethwisch, (2016).

Densidade Modulo de Limite de Tenacidade Condutividade Calor Resistividade
(g/cm?) elasticidade resisténciaa a fratura Térmica especifico elétrica
g (GPa) tragao (MPa) (MPavym) (W/m-K) (J/IKg-K) (©2-m)
3,98 380 282-551 4259 39 775 10"

Quando adicionada niébia na alumina, aquela age como um fundente e o
processo de sinterizacdo da alumina ocorre em temperatura mais baixa e em tempo
reduzido de 1600 °C para algo em torno de 1400 °C (GOMES, 2004; TRINDADE,
2012; CHAGAS, 2014). A nidbia promove também nesse processo, um crescimento
dos grédos da microestrutural final, e gera uma 22 fase nos contornos de grdos com
menor dureza. Isto direciona a fratura para os contornos, ocorrendo a fratura
intergranular, melhorando assim, o desempenho balistico da alumina, e fazendo com
que esta absorva a maior parte da energia cinética do projétil, com significativa
reducdo de custo de fabricacdo. A dopagem com niébia também aumenta a dureza
do corpo ceramico, o que contribui para destruir a ponta do projétil (LOURO et al.,
2001).

2.2.3 Processamento Ceramico

O processamento ceramico ocorre por meio de uma série de etapas, partindo
do p6 ceramico comercialmente puro, para se obter um produto ceramico com as
propriedades desejadas. Na Figura 2.5 estdo resumidas as etapas que sao realizadas
para cada fase do processamento. A homogeneizacao é referente a mistura da
alumina com os aditivos, tais como niobia e o ligante. Nesta fase realiza-se a
cominuicdo para homogeneizar e reduzir os diversos tamanhos das particulas, além
de contribuir para um formato mais esférico das mesmas. Normalmente, emprega-se
como ligante o PEG (polietileno glicol). © PEG é um oxido etileno polimérico com a
formula quimica estrutural HO — [CH2— CH2 — O] — H. A faixa de peso molecular nos
guais esse pode ser encontrado € de 200 a 8000 g/mol.

Apés essa etapa segue-se para etapa de produgdo do “corpo verde”,

chamada conformacéao, conferindo uma forma prévia ao produto desejado. Para isso,
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anho de particula por peneiramento. O processamento das

pastilhas ceramicas para camada frontal esta disposto na Figura 2.5.

PEG

| Alumina |

Aditivacao/

homoge

)
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neizagao

Prensagem uniaxial
Prensagem a quente

Prensagem isostatica

Colagem por barbotina
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Figura 2.5 — Rota para fabricagédo das pastilhas ceramicas

O PEG é fundament

al na etapa de producéao do corpo verde e na sinterizacao,

agindo como ligante e agente porogénico, propiciando ao corpo de prova uma

resisténcia a verde e uma p
ceramico final excelentes

multicamada.

orosidade ideal apdés a sinterizagcdo promovendo ao corpo

propriedades para aplicacbes em protecdo balistica
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2.3 Materiais poliméricos

2.3.1 Conceitos gerais

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de
repeticdo). Assim, um polimero é uma macromolécula composta por muitas (dezenas
de milhares) de unidades de repeticdo denominadas meros, ligadas por ligacao
covalente. A matéria-prima para a producédo de um polimero € o monémero, isto €&,
uma molécula com uma (mono) unidade de repeticdo (JUNIOR, 2006).

Uma cadeia polimérica é uma macromolécula, formada a partir de unidades
de repeticdo (meros) unidas por ligacdes primarias fortes. Estas sdo chamadas
intramoleculares, pois dizem respeito as ligacdes dentro de uma mesma molécula,
normalmente do tipo covalente. Por outro lado, as distintas cadeias poliméricas, ou
segmentos de uma mesma cadeia, se atraem por forcas secundarias fracas, ditas
intermoleculares (JUNIOR, 2006).

O desenvolvimento cientifico gerou até o momento muitos polimeros para
atender as mais diversas areas de aplicacfes. Muitos deles sdo variacdes e/ou
desenvolvimentos sobre moléculas ja conhecidas. Assim, € possivel listar uma série
deles agrupados de acordo com uma determinada classificacdo. Nesta subunidade,
aborda-se quatro diferentes classificacdes usualmente empregadas, isto é, quanto a
estrutura quimica, ao seu método de preparacao, as suas caracteristicas tecnolégicas,
e quanto ao seu comportamento mecéanico (JUNIOR, 2006).

De acordo com a estrutura quimica, analisa-se o polimero através da estrutura
guimica do seu mero. Duas subdivisbes sdo possiveis em principio: polimeros de
cadeia carbbnica e polimeros de cadeia heterogénea, por exemplo, polimeros de
cadeia carbonica assim como as poliolefinas, polimeros de dienos, estirenicos, de
cadeia clorada e os polimeros de cadeia heterogénea como por exemplo poliéteres,
poliésteres, policarbonato, poliamida entre outros (JUNIOR, 2006).

O segundo tipo de classificagdo dos polimeros foi sugerido por Carothers em
1929, dividindo-os em duas grandes classes: polimeros de adicédo e de condensacao.

Polimeros de adicdo sdo aqueles em que, durante a sua formacéo (isto €, reacdo dos
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mondmeros), ndo ha perda de massa na forma de compostos de baixo peso
molecular. Assumindo-se conversao total, o peso de polimero formado € igual ao peso
de monémero adicionado. Normalmente, esses polimeros tém cadeia carbénica.
Exemplos: PE, PP, PVC, PMMA etc. Polimeros de condensacdo sdo aqueles
originarios da reacdo de dois grupos funcionais reativos com a eliminacdo de
moléculas de baixo peso molecular (dgua, aménio, HCI etc.). (JUNIOR, 2006).

Os polimeros podem ser classificados quanto ao comportamento mecanico
em: Plasticos, termoplésticos, termofixos, baroplasticos como as fibras e os
elastobmeros. (JUNIOR, 2006).

Os polimeros termofixos tém suas configuracdes em rede. Esses apresentam
ligacbes cruzadas covalentes fortes entre as cadeias moleculares adjacentes da
mesma forma que as ligagdes interatbmicas presentes nas cadeiras principais. Nesse
contexto, ao aguecer esses materiais, essas ligacdes prendem as cadeias umas as
outras para resistirem aos movimentos de vibracao e rotacdo quando sdo submetidas
a temperaturas elevadas. Dessa forma, os materiais ndo amolecem quando
aguecidos. Apenas com agquecimento a temperaturas excessivas causara o
rompimento dessas ligagdes cruzadas e assim como das ligacdes principais das
cadeias e com isso, a degradacao do polimero. Os polimeros termofixos sdo, em
geral, mais duros e mais resistentes que o0s termoplasticos e possuem melhor
estabilidade térmica e dimensional. (JUNIOR, 2006; CALLISTER e RETHWISCH,
2016).

2.3.2 Resina epoxi e sua aplicacdo em compdésitos

As resinas epoxidicas sao polimeros termofixos que podem ser utilizadas
como adesivos, aderindo a diversos substratos e suportam diversos tipos de
solicitagbes mecanicas, sobretudo, podem ser empregadas em diversas aplicacoes,
tais como: adesivos, moldes elétricos, componentes para 0s setores automotivo e
aeroespacial, revestimentos de protecédo e matrizes para compositos com reforgco de
fiboras (ASKELAND e PHULE, 2008; D’ALMEIDA, MENEZES e MONTEIRO, 2003).
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A resina epodxi € caracterizada pelos grupos glicidila em seu mondémero.
Através da reacdo deste com um agente reticulante adequado (endurecedor), uma
estrutura tridimensional em rede com ligacdes cruzadas € formada. Na Figura 2.6
ilustra-se a reacdo de producdo da resina epoxi mais comum, o diglicidil éter do
bisfenol A (DGEBA).

/N

_CHZ—HC'—CHz

grupo glicidil

CHaq
Cl CH,—HC&H: + HO— @ "i‘ @ ~O0OH + NaOH —
Ha

epicloridrina bisfenol-A

o CHa CHa
H2C“—CHCH,, @ —alL @ ~OCH,CHCH1—0~ @ - @ —OCH,—Hc/—O—\CH,
CHg OH CHgy
n

DGEBA
+ NaCl + HZO

Figura 2.6 — Etapas de producao daresina ep6xi (RODRIGUES, 1991) (adaptado).

Dependendo da porcentagem do agente de cura (endurecedor) empregado,
pode-se ter diferentes propriedades fisicas, quimicas e mecanicas o que pode ser
adequado para cada aplicacdo supracitada (D’ALMEIDA, MENEZES e MONTEIRO,
2003).

Na Tabela 2.3 sdo mostrados os valores fornecidos por Callister e Rethwisch

(2016) para algumas propriedades das resinas epoxidicas.

Tabela 2.3 - Propriedades mecénicas e fisicas da resina epo6xi, (CALLISTER e
RETHWISCH, 2016) (adaptado).

Massa Mdédulo de Limite de Alongamento Tenacidade a
Especifica Elasticidade  Resisténcia a Percentual Fratura
(g/cm3) (GPa) Tracdo (MPa) (%) (MPa.m1/2)

1,10 a 1,40 2,41 27,6 a 90,0 3a6 0,6
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Em compadsitos poliméricos a matriz possui grande importancia na producéo
de compositos utilizados na protecdo balistica. Dentre suas funcdes, além do
revestimento e unido da fase reforgo (fibra), a transmissao da carga para e entre as
fibras, a protecdo das mesmas contra danos superficiais, e a funcao de impedir a
propagacdo de trincas. A interface matriz/fibras é muito importante paras as
propriedades dos compdésitos, inclusive nos mecanismos de fratura, sendo

responsavel por absorver energia quando estes séo solicitados mecanicamente.

2.4 Fibras naturais lignocelulésicas (FNLS)

2.4.1 Conceitos gerais

Um dos principais tipos de fibras sao as fibras naturais orgéanicas, que podem
ser subclassificadas de acordo com sua origem, ou seja, vegetal (lignocelulésicas),
animal e mineral. As fibras naturais lignocelulésicas (FNLs) recebem esse nome
devido sua estrutura ser principalmente formada por lignina que € uma macromolécula
sintetizada por via radicalar a partir de alguns alcoois, celulose (C¢H1005),, €
hemicelulose que consiste em uma mistura de polissacarideos de cadeia ramificada
e baixa massa molecular (LUZ, 2014; BARBOSA, 2011).

Dentre as FNLs se destacam as fibras de sisal, bambu, juta, rami, curaua e
entre outras, a Tabela 2.4 mostra a composi¢cdo basica em porcentagem de algumas

fibras naturais.

Tabela 2.4 - Constituicdo basica de algumas fibras naturais lignoceluldsicas (FNLSs),
Fonte — (TOMCZAK, 2010; ANGRIZANI, 2011; LUZ, 2014)

Composicao

. Sisal Juta Rami Curaua
Quimica
Celulose 43-62% 45-63% 68-91% 70,7-73,6%
Hemicelulose 10-24% 13-21% 5-16% 21,1%
Lignina 7-11% 12-26% 0,6-0,7% 8-11%

Teor de cinzas 0,6-1% 0,5-5% - 0,8-0,9%
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As fibras naturais sdo formadas por fibrilas de celulose semicristalina
envolvidas por uma matriz de hemicelulose e lignina, Figura 2.7. A lignina é um ligante
amorfo, hidrofébico, que confere rigidez para a planta, por outro lado a hemicelulose
é hidrofilica e promove flexibilidade para a planta além de se manter associada a
celulose. (LUZ, 2014).

Uma rede tridimensional, Figura 2.8, € entdo formada pelas ligacdes de
pontes de hidrogénio entre a matriz de hemicelulose e as fibrilas, e entre essa rede a
lignina se intercala formando uma nova rede (LUZ, 2014).

As fibras vegetais podem ser retiradas de diferentes partes da planta, assim
como do caule (juta, malva, bambu, rami); folhas (sisal, bananeira, curaua), do fruto
(algodédo, coco); do troco (madeira) e outros, e devido a isso elas apresentam
caracteristicas diferentes umas das outras (RAZERA, 2006).

Celulose Polilnaaﬁ Lignina

0) '_=jff b )

5550 4 5455954
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Figura 2.7 - Modelo esquematico da associacdo dos componentes da parede celular e
de uma fibrila vegetal

As propriedades dessas fibras sdo heterogéneas e dependem de diversos
fatores, em primeiro lugar dos parametros estruturais, tais como, angulo entre o eixo
da fibra e das microfibrilas (angulo microfibrilar), razdo entre celulose e
lignina/hemicelulose, além dos fatores externos como extracdo, qualidade da planta,
comprimento da fibra, época de colheita, qualidade do solo, processamento apés a
colheita e a idade da planta (MOHANTY et al., 2000; PARDINI, 2006; RAZERA, 2006;
LUZ, 2014)
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As principais caracteristicas dessas fibras e que sado vantajosas
tecnologicamente falando s&@o as seguintes; Baixa massa especifica, maciez e
abrasividade reduzida, reciclabilidade, ndo-toxicidade e biodegrabilidade, boa relacéo
custo-beneficio, estimulam empregos na zona rural e baixo consumo de energia na
producdo (PARDINI, 2006).

parede secundaria S3 Lumen

ol parede secundaria S2

de celulose

P angulo helicoidal
semicristalina

parede secundaria S1

regido amorfa
constituida
principalmente
de lignina e
hemicelulose

parede primaria

Figura 2.8 - Representacdo esquematica de uma fibra (JOHN e THOMAS, 2008)
(adaptado).

Como limitacBes das fibras naturais tém-se as baixas temperaturas de
processamento, acentuada variabilidade nas propriedades mecanicas, baixa
estabilidade dimensional, alta sensibilidade a efeitos ambientais, incompatibilidade
com a matriz polimérica, tendéncia de formar agregados durante o processamento e
baixa resisténcia a umidade. Tais caracteristicas reduzem o potencial de utilizacao
das fibras naturais como reforco em polimeros, apesar das excelentes propriedades
especificas (PARDINI, 2006; BEVITORI, 2014).

No entanto, a intencdo dos cientistas em usar esses materiais como refor¢os
para compdsitos vém sendo aumentada devido as vantagens que estas fibras
oferecem quando comparadas aos materiais de reforco mais convencionais. Tais
vantagens motivam os estudos para reducdo das limitacbes e maximizacado de
propriedades para aplicacbes de engenharia. Com isso, o desenvolvimento de
compositos de fibras naturais tem sido um tema de interesse nos ultimos anos
(PARDINI, 2006; BEVITORI, 2014).
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Na Tabela 2.5 sdo mostradas algumas propriedades mecanicas e as
densidades para algumas FNLs e para a aramida, fibra sintética convencionalmente
utilizada em diversas aplicagdes. Observa-se a diferenca entre as fibras naturais e a
aramida, principalmente em sua resisténcia a tracao.

Para a aplicacdo das FNLs como reforco em materiais compdsitos, e
considerando que as fibras sdo higroscopicas, e sensiveis a umidade, é preferivel seu
uso com matrizes termoplasticas, ou se fazer um tratamento de superficie ou de
modificacdo das fibras naturais ou da resina termofixa (PARDINI, 2006).

As FNLs séo bastante importantes nas questdes socioambientais, sobretudo
porque sdo provenientes de recursos renovaveis, sao biodegradaveis e uma fonte de
renda de regides em desenvolvimento no Brasil (MONTEIRO et al., 2011). Em
aplicac6es de blindagem balistica, como compadsitos de matriz polimérica, essas fibras
podem substituir ou produzir compostos hibridos com materiais sintéticos como o
Kevlar™ a fibra de vidro e o polietileno de ultra-alto peso molecular, reduzindo custos
conforme catalogado em alguns trabalhos e melhorando a eficiéncia do SBMs (DA
CRUZ, 2015; LUZ, 2014; DE ARAUJO, 2015; MILANEZI, 2015; BRAGA, 2015;
MONTEIRO et al., 2015b, GARCIA, et al., 2018).
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Tabela 2.5 - Propriedades mecénicas e fisicas de algumas fibras naturais
lignoceluldsicas. FONTE: Monteiro et al. (2011); Braga, (2015) (adaptado)
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2.4.2 A fibra de curaua

O Curaua (Ananas erectifloius) € uma planta de origem Amazonica,
reconhecida desde os tempos pré-colombianos devido as suas valiosas fibras. Ela é
uma das Unicas lignocelulésicas do Brasil pertencente a espécie Hydrophilus, da
familia das bromélias, sendo o abacaxi um dos seus representantes. Essas plantas
possuem folhas duras, eretas e planas, podendo chegar a 1,5 m de comprimento e 4
cm de largura, Figura 2.9a, (SILVA, R.; et al., 2009; SIMONASSI, N.T. et al., 2012).
Elas podem ser colhidas quando suas folhas estdo amadurecidas, o que corresponde

a um ano aproximadamente de cultivo, Figura 2.9b.

Figura 2.9 - Curaud. a) plantacao de curaua; b) colheita das folhas (PEMATEC
TRIANGEL DO BRASIL LTDA. Fazenda Curaua, Santarém-PA, 2005).

A fibra de curaua tem atraido muita atencdo, particularmente desde 2003,
guando o reconhecimento comercial das fibras foi adquirido através dos setores
automotivo brasileiro (TOMCZAK, F., 2010). Todavia, de acordo com o EcoDebate
(2008), em julho de 2006, foi que se iniciou o cultivo dessa planta com o Projeto
Curaua (uma parceria entre a Fundacéao Orsa, Prefeitura Municipal de Almeirim (PA)
e a empresa Pematec-Triangel), antiga empresa que na ocasido, contava com um
grupo de 15 agricultores do Vale do Jari. Esses agricultores foram orientados por
técnicos da Fundacéo, os quais, realizaram o plantio de 187.500 mudas, em uma area
de 7,5 hectares. No entanto essa empresa ndo esta mais em operacao.
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Segundo a EcoDebate (2008), em regides como a do Vale do Jari no estado
do Amapa e em Santarém no Pard, o curaua tornou-se uma significativa fonte de
renda, pois ele & economicamente viavel de cultivo em terrenos semiaridos e
degradados. Além de que o cultivo do curaud nessas regides resgata a identidade
cultural local, aléem do fato, de promover o sustento das pequenas aldeias que
carecem de uma segunda fonte de renda.

O cultivo intensivo proporciona a padronizagdo da producdo e diminui a
variagdo genética da planta, garantindo fibras com menor variacdo de suas
propriedades (SIMONASSI et al.,, 2012). A extracdo de suas fibras consiste
basicamente de duas etapas. Na primeira, a folha é desfibrada com o auxilio de um
desfibrilador, Figura 2.10a; Posteriormente s&o lavadas, batidas, e mantidas por cerca
de 36 h em 4gua antes da mercerizacao (tratamento da celulose com solucdo aquosa
de NaOH). Na segunda etapa as fibras sao lavadas novamente e secas, Figura 2.10b,
(SILVA et al., 2009). Segundo Ereno (2004), as fibras obtidas sdo muito macias ao
tato e, principalmente, possuem uma alta resisténcia mecéanica, o que lhes d&
capacidade de suportar tensdes elevadas, mesmo tendo uma espessura

relativamente pequena.

S
b

K I8

(b)

Figura 2.10 - Processos de obtencéo da fibra de curaud. a) desfibramento da folha; b)
secagem ao ar e em estufa apds mercerizacéo e lavagem (PEMATEC, 2005)

7

A resisténcia a tragdo e outras propriedades desta fibra € muitas vezes
superior a do sisal e da juta, Tabela 2.6. Segundo LEAO (1998), a fibra de curaua se
encontra entre as quatro fibras mais resistentes e por isso promissoras. Quando se &
levado em consideracdo a densidade das fibras naturais, a fibra de curaua possui

propriedades especificas mais otimizadas até mesmo em relagéo as sintéticas. Por



45

esse motivo, essas fibras tém tido uma alta preferéncia entre as fibras tradicionais

brasileiras, para fins de aplicacfes de responsabilidade.

Tabela 2.6 - Propriedades mecanicas e fisicas do curaué e de algumas fibras
comumente utilizadas em SBMs, (MONTEIRO et al., 2011)

N';'EES o (glcm?) o (MPa) E(GPa) Max. olp (MPa.cmg)
Sisal 1.26-150 287-913 928 725
Juta 1.30-1.45 393-800 13-27 615
Curaué 0.57-0,92 117-3000 27-80 2103
2.5 Grafeno

2.5.1 Conceitos gerais

Grafeno é o nome dado a uma monocamada plana de atomos de carbono
fortemente compactada em um bidimensional (2D) favo de mel, ou seja, formado por
ligacGes de carbono sp?, consistindo em um bloco de construcado basico para materiais
grafiticos de todas as outras dimensionalidades, Figura 2.11. Pode ser embrulhado
em fulerenos (0D), enrolados em nanotubos (1D) ou empilhados em grafite (3D)
(GEIM; NOVOSELOV, 2010; BIANCO et al., 2013).



46

Figura 2.11 - llustracéo de uma camada de grafeno e seus derivados. (GEIM;
NOVOSELOV, 2010).

O grafeno é uma estrela em rdpida ascensdo no horizonte da ciéncia dos
materiais e da fisica da matéria condensada, iniUmeras pesquisas estdo sendo feitas
a respeito desse material, Figura 2.12, incluindo avangos em sua producao,
caracterizacdo e aplicacdes. No ano seguinte ao Prémio Nobel de Fisica em 2010,
pelo trabalho pioneiro sobre grafeno de Andre Geim e Konstantin Novoselov, havia
mais de 4.350 publica¢cbes (artigos e patentes) sobre grafeno, contra 450 em 2007.
Entre 2001 e 2004 ocorreram apenas cerca de 40 publica¢cdes sobre o tema. Ainda
segundo o0s autores, o crescimento das publicagbes continuou regularmente,
chegando a marca de 11,500 publicacBes sobre grafeno em 2015. (DA SILVA et al.,
2017)
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Figura 2.12 - Publicac¢fes (artigos e patentes) com a palavra grafeno no titulo entre
2004 e 2015 adaptado de (SHAPIRA et al., 2016)

De acordo com Da Silva et al., (2017), a China e Estados Unidos respondem,
juntos, por mais da metade da producédo de artigos relacionados a grafeno, sendo a
China o pais com maior numero de publica¢des, com 30,12% e EUA com 26,33% do
total de artigos publicados. Ainda entre os 10 paises com relevante producao
académica, Coréia do Sul (14,57%) e Japao (9,14%) destacam-se entre os demais,
gue mantém, em média, uma producdo de 3 a 4% do total. O Brasil ocupa a 212
posicdo nesse “ranking”, com cerca de 1% da produgédo académica mundial acerca
do tema.

O grafeno possui propriedades excepcionais como por exemplo: uma grande
area tedrica de superficie especifica (2630 m? g!) (ZHU et al., 2010), alta mobilidade
intrinseca (200,000 cm? v s1) (NOVOSELQV et al., 2005), alto médulo de Young (~
1,0 TPa) ( LEE et al., 2008), alta condutividade térmica (~ 5000 Wm- K1) (BALANDIN
et al., 2008), e alta transmitancia Optica (~ 97,7%) (NAIR et al., 2008), aléem de uma
boa condutividade elétrica. Com isso, demonstra um grande potencial para aplicacbes
pioneiras em uma variedade de areas como eletrodos condutores transparentes,
incluindo materiais resistentes e leves, dispositivos eletronicos de ultima geracgéao,
revestimentos especializados, novos biomateriais, sensores, aplicacbes médicas

inovadoras e em materiais compdésitos (ZHU et al., 2010).
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Assim como toda a engenharia de materiais, o grafeno possui uma forte
ligacdo entre suas propriedades, estruturas, processamentos e desempenhos. Visto
que para cada aplicacdo, sdo necessérias algumas propriedades que estao ligadas a
algumas das diferentes estruturas que o grafeno possui. A classificacdo para os
diferentes tipos de grafeno de acordo com trés propriedades fundamentais dos
materiais a base de grafeno (GBM): numero de camadas de grafeno, dimenséo lateral
média e relacdo carbono/oxigénio atdbmico, Figura 2.13. Os diferentes materiais
esquematizados nos seis cantos da caixa representam os casos ideais de acordo com
as dimensodes laterais e o numero de camadas relatadas na literatura. Os valores dos
trés eixos estdo relacionados aos GBMs em nanoescala, mas € possivel expandi-los

para a microescala (WICK et al., 2014).
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Figura 2.13 - Classificagdo para a categorizacéo de diferentes tipos de grafeno, de
acordo com numero de camadas de grafeno, dimenséao lateral média e relacéo
carbono/ oxigénio atdmico. (WICK et al., 2014).

Dentre esses trés parametros, o numero de camadas € bastante utilizado para
definir algumas das estruturas derivadas do grafeno, uma camada de carbonos
ligados com hibridizacdo sp? é do inglés monolayer-graphene ou pristine graphene
(PG), 2-5 camadas, fewlayer graphene (FLG), 5-10 camadas. multilayer graphene
(MLG) (BIANCO et al., 2013). Para aplicacbes oOpticas e eletrbnicas, 0 numero de
camadas € extremamente importante, por exemplo, a absorcdo 6ptica do grafeno
assim como sua resisténcia elétrica é proporcional ao nimero de camadas. De 1 a 5

camadas (FLG) reflete apenas <0,1% da luz incidente na regido visivel, subindo para
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~ 2% para dez camadas (MLG), assim como a resisténcia elétrica que diminui com o
aumento do nimero de camadas (BONACCORSO et al., 2010).

2.5.2 Producéo de grafeno

Os varios meios de obtencdo do grafeno, diferencas na estrutura,
propriedades e quantidade de camadas estdo intimamente relacionadas ao método
escolhido para sua producéo (GEIM e NOVOSELOV, 2010). Eles podem ser divididos
em duas categorias principais: a abordagem de cima para baixo (Top-down) e a
abordagem de baixo para cima (bottom-up) (SHAMS et al., 2015).

A abordagem top-down reune varios métodos de fabricacdo tais como:
esfoliacdo mecanica, intercalacao de grafite, corte de nanotubos de carbono, reducao
de oxido de grafite, esfoliagdo eletroquimica, entre outros. A abordagem bottom-up
consiste também de diversos métodos de producdo, tais como: Crescimento de
fundidos de metal-carbono, crescimento epitaxial em carbeto de silicio (SiC),
deposicao quimica de vapor, entre outros. A Figura 2.14 mostra as principais rotas de
producéo de grafeno, cada técnica resulta em propriedades diferentes e adequadas
para aplicacdes especificas e muitas delas envolvem um custo elevado, o que torna
sua aplicacao impraticavel (SHAMS et al., 2015).

Segundo (NOVOZELOQV et al., 2012), o método de producdo com melhor
relacdo custo beneficio é por esfoliacdo em fase liquida, produzindo dispersfes de
grafeno. Foi desenvolvido por Hummers e Offeman em 1958 para preparacao do 6xido
grafitico (graphitic oxide), e modificada ao longo dos anos. Segundo Rourke et al.,
(2011), o grande interesse na utilizagédo do GO decorre da possibilidade de obtencéao
de grandes quantidades de grafeno, a baixo custo, por um processo relativamente
simples, Figura 2.14 e Figura 2.15. O GO é inclusive um ponto de partida para a
funcionalizacé&o e criagéao de tipos modificados de grafeno para uso em, por exemplo,
materiais compdsitos (ROURKE et al., 2011; EIGLER et al., 2013).
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Figura 2.14 - Principais técnicas de producdo de grafeno (adaptado de Bonaccorso et
al., 2012).

Oxido de Grafeno
Oxido de Grafeno Reduzido

Figura 2.15 - Rota de sintese do GO (adaptado de Bonaccorso et al., 2012)

Grafite

A razao custo-beneficio que o grafeno apresenta na forma de GO, foi 0 motivo
pelo qual optou-se pela incorporacdo desse material na matriz de fibras naturais para
o desenvolvimento do composito polimérico reforcado com fibras naturais tratadas
com grafeno.

A esfoliacdo em fase liquida utiliza o grafite como matéria-prima e pode ser

realizada com auxilio de ultrassom, agitacdo com alta taxa de cisalhamento ou por
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meio de rota quimica. Os dois primeiros sdo baseados na exposicédo do grafite a um
solvente que promove uma modificacdo na tensdo superficial favorecendo o aumento
da é&rea total e com a ajuda de ultrassom ou agitacdo cisalhante, o grafite se divide
em plaquetas (NOVOSELOV et al., 2012; PATON et al., 2014).

2 5‘;
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L ]
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Estagio 1 - GIC

Figura 2.16 - Esquemas de conversdo de grafite em 6xido de grafeno via rota quimica
pelo método de Hummers. (DIMIEV; TOUR, 2014)

Utilizando a rota quimica, Figura 2.16, os trés passos do método de Hummers
significam a formacgéo dos dois produtos intermediarios (estagio-1 GIC e PGO) e o
produto GO final. As linhas pretas sélidas representam camadas de grafeno; linhas
pretas pontilhadas representam camadas Unicas de GO; linhas azuis largas
representam intercalante H2.SO4/HSO4; linhas roxas largas representam uma camada
da mistura de H2SO4/HSO4 intercalante com a forma reduzida de agente oxidante
(DIMIEV; TOUR, 2014).
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2.5.3 Oxido de grafeno

O GO tem atraido atencédo de pesquisadores desde que foi sintetizado pela
primeira vez por Brodie em meados do século 19 (BRODIE, 1855). O aumento no
interesse do GO foi provocado pelo surgimento da pesquisa de materiais relacionados
ao grafeno por Novoselov et al., (2004). Devido a sua habilidade de permanecer
esfoliado em agua e, posteriormente, ser reduzido de volta a grafeno, o GO tem sido
testado com sucesso em inUmeras aplicacdes como eletrénica, filmes condutores,
materiais de eletrodo e compadsitos (DIMIEV; TOUR, 2014).

Lerf et al. (1998) propuseram um modelo esquemético para a estrutura do GO
onde o plano basal do carbono é decorado com grupos funcionais de epoxidos e
hidroxilas. Grupos de carbonilas e carboxilas estdo também presentes, a maioria
como acidos carboxilicos ao longo das arestas. Suas propriedades quimicas, opticas
e elétricas sdo fascinantes devido ao esqueleto de grafeno e aos grupos funcionais
gue compdem sua estrutura (CONTRERAS e BRIONES, 2015).

Um novo modelo estrutural de GO, Figura 2.17, levando em conta os anéis de
lactol de cinco e seis membros (azul), éster de alcool terciario (purpura),
funcionalidade hidroxila (preto), epoxi (vermelho) e cetona (verde). As razdes relativas
provavelmente sdo 115 (hidroxila e epoxi): 3 (lactol O — C — O): 63 (carbono sp2

grafitico): 10 (lactol + éster + acido carbonila): 9 (cetona carbonila) (GAO et al., 2009).

Figura 2.17 - Modelo estrutural do GO indicando a presenc¢a dos grupos funcionais
(GAO et al., 2009).

Para realizacdo deste trabalho foi adotado o método de producéo do 6xido de

grafeno de Hummers e Offeman (1958), modificado por Rouke et al. (2011).
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2.6 Materiais compadsitos

2.6.1 Conceitos gerais

As exigéncias feitas em materiais para melhorar a performance sao tao
grandes e diversas, que um sé material ndo pode satisfazé-las. Uma mesa com um
tampo de vidro, uma tela de televisdo, um pneu, uma bola de boliche, uma raquete de
ténis, uma pelicula para celular, uma blindagem para carro, um capacete e uma
aliangca possuem algo em comum. Todos sdo materiais produzidos com compa@sitos
(CHAWLA, 2012)

Os materiais compdsitos geralmente sdo constituidos por duas fases, uma
delas € a fase matriz, a qual é continua e envolve a outra fase, comumente chamada
de fase dispersa. Esses materiais podem ser classificados de acordo com o tamanho,
concentracéo, forma, distribuicdo e orientacdo da fase dispersa, Figura 2.18, e suas
propriedades irdo depender disso e das caracteristicas especificas de cada fase.
(CALLISTER, 2016)

Segundo Callister (2016) os compdsitos mais importantes tecnologicamente
sdo os que a fase dispersa esta na forma de fibras. Esses materiais possuem alta
resisténcia e/ou rigidez em relacdo ao peso. Para esse tipo de material os parametros
de qualidade avaliados sdo: moédulo especifico e resisténcia especifica, que
correspondem, respectivamente, as razées entre o médulo de elasticidade e a massa

especifica e o limite de resisténcia a tracdo e a massa especifica.
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Figura 2.18 — Classificacdo dos compdsitos quanto ao tipo de reforgo (CALLISTER,
2016).

A fase matriz tem por funcdo manter as fibras unidas e posicionadas, distribuir
e transferir os esfor¢os aplicados entre as fibras, proteger as fibras contra o ambiente
e contribuir para o compdsito com algumas propriedades. A fase fibra tem por
finalidade suportar o carregamento mecanico que € imposto ao compdsito, que é
transferido pela matriz através da interface matriz/reforco, pois, as fibras possuem
menos defeitos do que em sua forma massica, devido a sua razdo de aspecto, logo,
€ um meio efetivo de refor¢o. (PARDINI, 2006)

Geralmente a fase reforco fibrosa é classificada de acordo com seu diametro,
tais como Whiskers, fibras e arames. Os materiais mais utilizados comercialmente sé&o
as fibras de Vidro, Carbono, Aramida, Boro, Carbeto de silicio e UHMWPE (Spectra
900). A fase matriz por sua vez pode ser polimérica, metalica ou ceramica.
(CALLISTER, 2016).

De acordo com Callister, (2016), o reforco proporcionado pela fibra se torna
mais efetivo quando o comprimento da fibra aumenta, sendo maximo quando o
comprimento for superior a um comprimento critico, considerando uma boa ligacao
entre as fases. Esse comprimento critico depende do limite de resisténcia a tracéo da
fibra, do seu diametro e da tensédo de cisalhamento na matriz.

Em se tratando de compoésitos com fibras continuas e alinhadas, as
caracteristicas mecanicas dependem de varios fatores, incluindo os comportamentos
tensdo deformacdo das fases presentes, as fracbes volumétricas dessas fases e a

direcéo na qual a tensdo ou carga é aplicada. (CALLISTER, 2016)
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Segundo Chawla (2012), o comportamento mecanico em um carregamento
longitudinal, considerando uma boa interacdo na interface entre as fases, tal que a
deformacdo tanto na matriz quanto nas fibras sejam as mesmas, € dado pela EQ. 2.1

da regra das misturas diretas.

Em que, (E¢;, Em, Ef), sS40 0s modulos de elasticidade do compésito, da matriz,
da fibra e suas fragdes volumetricas (1}, V) respectivamente.

Para o carregamento transversal com fibras continuas e orientadas a tensao
o, a qual o compdésito esta submetido, e ambas as fases, estdo expostas ao mesmo
estado de isotensdo. Logo, a regra das misturas inversa € usada para descrever o

comportamento elastico mecanico do compdésito, EQ. 2.2.

EmEf

E, = ————
L™ VBV Em

EQ. 2.2

Com isso, os compositos com fibras alinhadas sdo anisotrépicos, logo, a
resisténcia e o reforco maximo sédo obtidos ao longo da dire¢cdo do alinhamento
(longitudinal). Na direcdo perpendicular, o reforgo por causa das fibras € praticamente
inexistente, assim a fratura ocorre com niveis de tensdo de tracao relativamente
baixos (CALLISTER, 2016).

As propriedades finais desse compdsito sdo também influenciadas pela
ligacdo interfacial entre fibra e matriz. Assim, para que o reforco seja efetivo em
determinadas solicitacbes mecanicas, é essencial que a fibra tenha uma interface com
boa aderéncia a matriz e um certo comprimento > comprimento critico (I.), o qual
depende do didmetro, do limite de resisténcia a tracdo da fibra e da tensdo de
escoamento ao cisalhamento da matriz (CALLISTER, 2016). Na EQ. 2.3 mostra-se a

relacdo entre os parametros que definem o comprimento critico da fibra.

_(97.4)
(2.7)

l, EQ. 2.3
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Sendo:

l.- Comprimento critico da fibra;

or - Limite de resisténcia a tracéo da fibra;

d - Diametro da fibra;

T - Tenséo de escoamento ao cisalhamento da matriz.

Em se tratando dos compasitos com fibras descontinuas e alinhadas, segundo
Callister (2016), estao se tornando cada vez mais empregados comercialmente, tais
como as fibras de vidro picadas, de carbono e aramida que mesmo em menores
tamanhos e alinhadas possuem resisténcia equivalente dos seus analogos com fibras
continuas.

Para os compositos com fibras descontinuas e aleatoriamente orientadas, o
comportamento mecéanico elastico desse tipo de caso é dado pela seguinte equacao:

Ecq = KEfV; + EpVy, EQ.2.4

sendo, K € um parametro de eficiéncia da fibra que depende de V; e da razéo

entre 0s modulos de elasticidade das fibras e da matriz. Quando ha tensdes

multidirecionais € comum usar camadas de fibras alinhadas em orientacbes

especificas e unidas umas sobre as outras, tais como tecidos, assim como também é

comum utilizar fibras descontinuas e orientadas aleatoriamente na matriz
(CALLISTER, 2016).

2.6.2 Compdsitos poliméricos reforcados com fibras de curaua

Estudos demonstram que a insercdo de fibras de curaua como reforco em
compositos de matriz polimérica possuem uma elevada resisténcia mecéanica
(GEHLEN et al., 2014). Os autores constataram que os valores de resisténcia a tragéo
e flexdo nos compdsitos constituidos com a fibra de curaua ficaram aguém em relacéo
ao poliéster puro (Tabela 2.7), (a fibra nesse caso se comportou como carga, € nao
reforgo). Isso provavelmente ocorreu, devido as fibras de curaua estarem dispostas
aleatoriamente na matriz, além da proporgdo inadequada entre resinalfibra, o que

pode ter influenciado na propriedade final do material.



57

Tabela 2.7 - Resisténcia a tracéo e flexdo em compésitos com fibras de curaua
dispostas aleatoriamente. Adaptado de Gehlen et al., (2014).

Compositos Resisténcia a tragéo Resisténcia a flexao
P (MPa) (MPa)
Poliéster puro 24 +5 40+ 6
Poliéster — Curaud 13+2 28+ 6

Os valores obtidos acima possuem comportamento similar com o trabalho
desenvolvido por Mothé e Araujo (2004), em que 0s autores encontraram valores
inferiores para compositos constituidos com 5, 10 e 20% de curaua (14,7 MPa; 9,1
MPa e 12 MPa, respectivamente) de curaua dispersa em matriz de poliuretano (PU),
em relacdo ao PU puro (24,2 MPa).

No que se refere aos valores estudados em compésitos contendo fibras
longas e alinhadas de curaud na mesma matriz, os valores de resisténcia a tracao
foram significativos, a resisténcia nesse caso aumentou continuamente com a fracéo
volumétrica das fibras de curaua (LOPES, 2011).

Diante dos expostos acima, nota-se que as propriedades de compdsitos
reforcados por fibras longas de curaud e alinhadas em matriz de poliéster insaturado
ortoftalico, apresentam maiores valores de resisténcia a tracao e flexdo em relacédo as
fibras dispostas aleatoriamente na matriz; caracterizando-as como excelentes
reforcos para a matriz.

Segundo Ferreira (2010), os ensaios de pullout mostraram que para a resina
poliéster o comprimento critico da fibra de curaua, Ic, foi de 10,20 mm e para a resina
epoxi o Ic = 3 mm, Figura 2.19a e Figura 2.19b, isso indica que para uma fibra ser
considerada longa, ou seja comprimento (I) ser maior que 15 vezes o lc, ela devera
ter no minimo 153 mm para o sistema curaud/poliéster e 45 mm para o curaud/epoxi,
0 que é bastante provavel, pois as fibras de curaua podem chegar a 1500 mm. O autor
também identificou que compasitos fabricados com fibras continuas e alinhadas de
curaua em matriz poliéster Figura 2.20, apresentaram resisténcia a flexdo em nivel
superior ao de outros compaositos poliméricos reforcados com fibras lignoceluldsicas.
A partir de 20% em peso de fibra de curaua os compaésitos atingem resisténcia proxima
a 100 MPa o que chega a ser o triplo com fibras descontinuas e orientadas
aleatoriamente (MONTEIRO et al., 2008; MONTEIRO et al., 2011).
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Figura 2.20 - Resultados do ensaio de flexdo da fibra de curaud em resinas poliéster

Apesar das vantagens econdmicas e ambientais que se tem com o uso de
fibras vegetais como reforco em compaositos, alguns fatores como degradacéo térmica
durante o processamento, incompatibilidade e baixa adesdo com algumas matrizes
poliméricas hidrofébicas e ceramicas, suscetibilidade a degradagdo quimica e
biolégica, bem como a alta capacidade de absor¢cdo de umidade que limitam suas
aplicacoes. (RZATKI; BARRA, 2014).
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Melhorando essas propriedades das FNLs assim como a interacdo seja
mecanica, quimica, atracao eletrostatica etc., dessas com as matrizes, aumenta-se o
desempenho mecéanico final dos compésitos. Caso ndo haja essa boa interacdo, o
material estara sujeito a falhas catastréficas, como por exemplo, propagacdo de
trincas em maiores escalas (RZATKI; BARRA, 2014). Com isso, varios métodos de
modificacdo das FNLs vém sendo estudados, envolvendo tratamentos quimicos,

fisicos, fisico-quimicos e mecénicos, Figura 2.21.

Tratamentos de
superficie das FNLs

[
| | |

Quimicos Fisicos Fisico-Quimicos Mecanicos

Alcalinos, silanos, | .
acetilacdo, benzoilacao, | Plasma frio, corona,

acrilagdo, permanganato, Explos3o de vapor
peréxido, isocianato

Solventes | Ultrassom

Figura 2.21 - Os diferentes tratamentos de superficie das FNLs (autoria prépria).

Tratamentos quimicos sdo geralmente empregados para melhorar a
hidrofobicidade, durabilidade e resisténcia mecanica das fibras. Esses atuam nao sé
na superficie das fibras, mas podem alcancar camadas mais internas das mesmas,
Figura 2.22a. O tratamento alcalino de fiboras com KOH, LIOH e NaOH é também
chamado de merceriza¢do e € muito utilizado como pré-tratamento ou revestimento
das fibras naturais. Nesses sistemas ocorre a quebra das ligacdes de hidrogénio que
unem as cadeias de celulose, conferindo uma superficie mais rugosa que auxilia no
ancoramento mecanico das fibras com a matriz. (DE PAULA, 2011).

A efetividade desse tratamento depende das condi¢cdes (concentracdo do
reagente, tempo de exposi¢do, temperatura e grau de agitacdo), além do sistema
fibra/matriz. Condicdes otimizadas de tratamento asseguram melhores propriedades
mecanicas dos compdésitos. De um modo geral, o tratamento alcalino causa o inchago
das fibras e remocéao parcial da hemicelulose e da lignina que sofre hidrdlise basica,

0 que promove um melhor empacotamento das cadeias de celulose, que séo
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responsaveis pela cristalinidade da fibra. Desta forma, o tratamento causa aumento

da cristalinidade e reducédo do diametro e da densidade das fibras (PIRES, 2009).

S— e e e __, et 1D ra
—\ [+— |Modificagdo 4" e
Flhrahet M | o Matriz
i = Quimica
Matriz~{—»| |*+—
(a)

’ —} Jo— — Fibra
disa T [*— |Modificacgo ~— Matriz
Matriz .._..] -~ Fisica

—_— -

(b)
Figura 2.22 - Modelo de modificagBes das fibras a) fisica e b) quimica (DE PAULA,

2011)

Os tratamentos superficiais mais usados séo 0s quimicos, que geralmente
visam aumentar a rugosidade da fibra para melhorar a adesdo mecanica com a matriz,
porém, algumas fibras ja possuem uma rugosidade relativamente boa, tais como a
fibra de sisal e bambu, nesse caso o tratamento pode ndo ser efetivo e causar a
degradacdo da mesma (MONTEIRO et al., 2011). Os métodos fisicos atuam somente
na superficie das fibras, resultando em mudancas estruturais, que influenciam na
ligacdo mecénica assim como na molhabilidade das fibras com os polimeros, Figura
2.22b. Os tratamentos fisico-quimicos envolvem a remocdo de gomas e outros
componentes da superficie através de solventes, e os mecanicos (ultrassom), podem
danificar as fibras dependendo da sua intensidade (RZATKI; BARRA, 2014).

De acordo com Mesquita (2013), a modificacdo da superficie das fibras de
curaua tende elevar a resisténcia mecanica do compdsito final. O tratamento de
mercerizacdo da fibra de curaua promove remocdo de grupamentos carbonila ou
carboxila, associados a remocédo de hemicelulose e lignina. O tratamento produz,

assim, um significativo aumento da area superficial das fibras, favorecendo o processo
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de adeséo fibra/matriz pelo mecanismo de ancoragem mecanica (BELTRAMI et al.,
2014).

Ainda em seu estudo sobre o efeito do tratamento alcalino (com diferentes
concentragcdes de NaOH) na superficie das fibras de curaud, Beltrami e colaboradores
(2014) observaram que quanto mais intenso o tratamento alcalino maior a remocao
dos componentes amorfos (hemicelulose) da superficie da fibra, expondo as
microfibrilas, promovendo um aumento da rugosidade da superficie e facilitando a
desfibrilacdo. Essa desfibrilagdo da fibra em microfibrilas provoca um aumento
consideravel na razdo de aspecto das mesmas, 0 que pode ser responsavel pela
melhora das propriedades mecanicas.

Os compositos com fibras tratadas com solucdo de 5% NaOH apresentaram
aumento de 3% na resisténcia a tracdo, 24% no modulo de elasticidade de tracgéo,
30% na resisténcia a flexdo e 12% na resisténcia ao impacto, quando comparados
aos compasitos com fibras sem tratamento (BELTRAMI et al., 2014).

Em se tratando de desempenho balistico, armaduras compostas de ceramica,
tecido de aramida ou fibras de curaua e camadas de aluminio foram investigados em
termos de penetracdo (indentacdo) em plastilina simulando um corpo humano. O
compésito com 30% em volume de fibras de curaua reforcando uma matriz epoxidrica
apresenta uma indentacdo menor em relacdo ao KEVLAR™, ou seja, o desempenho
balistico da matriz de poliéster compdsito reforcado com 30% v/v de fibra curaud,
dentro da preciséo estatistica, foi encontrada semelhante ou até mesmo superior ao
do tecido de aramida. Além de ter um custo muito menor, com reducdo no custo total
da protecédo balistica em torno de 170% (MONTEIRO et al., 2017).

2.6.3 Compositos poliméricos reforcados fibras naturais tratadas com grafeno

A producdo em massa de grafeno apresenta dificuldades consideraveis e a rota
do Oxido de grafeno (GO) permite que grandes quantidades de material sejam
preparadas com relativa facilidade a partir de grafite. Além disso, acredita-se que o
GO possa ser mais compativel com as matrizes poliméricas do que com o grafeno,

devido a existéncia de grupos carbonila, hidroxila e epoxi do no material (LI et al.,
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2013). A vantagem de usar o GO como um reforco é que o aprimoramento notavel
pode ser alcancado em fracdes de peso muito menores em comparacdo com 0S
preenchimentos tradicionais (PAPAGEORGIOU et al., 2017). Os compostos de 6xido
de grafeno (GO) sao materiais a base de carbono com excelente desempenho e baixo
custo. Eles possuem alto moédulo de Young e resisténcia a tracdo (ABDULLAH;
ANSARI, 2015).

Recentemente, foi relatada uma ampla gama de nanocompdésitos a base de
polimeros incorporando GO, incluindo poliestireno, poliuretano, polipropileno,
policarbonato, poli (metacrilato de metila), poli (4lcool vinilico) e assim por diante. Além
disso, nanocompoésitos a base de epdxi e nanocompoésitos GO/epoxi, também,
atrairam grande interesse (LI et al., 2013; PAPAGEORGIOU et al., 2017).

Os sistemas Epéxi/GO sao materiais fortes com muitos recursos uteis. O efeito
do GO em uma matriz epoxidica emborrachada, foi estudada por Allaoui et al., (1993-
1998), 2002), que observou que adicionar 6% em volume de GO melhorou
consideravelmente a resisténcia ao impacto, o modulo de Young e a microdureza. No
entanto, o método proposto para a preparacdo e mistura da solu¢do nao distribuiu
suficientemente GO na matriz de epOxi.

Yang et al. (2009), relataram um método para preparar hanocompdsitos de
oxido de grafeno/epoxi a partir de uma dispersdo de GO/H20, e melhorias
significativas na resisténcia a compressdo e tenacidade foram relatadas mesmo
usando apenas 0,0375% em peso de GO, propriedades interessante para aplicacbes
gue necessitam de absorcdo de impacto, como por exemplo, protecéo balistica.

LI, Z. et al. (2013), introduziram pequenas quantidades (até 1% em peso) de
dois tipos de GO, como processado (aGO) e um segundo tipo (bwGO), apds uma série
de etapas assim como manda o protocolo estabelecido por Rourke et al. (2011), em
um sistema epoxi termoendurecivel, e as propriedades mecéanicas de tracdo e
dindmica dos nanocompasitos foram investigadas, conforme Figura 2.23.

Como pode ser visto na Figura 2.23a e Figura 2.23b, a resina epoxi e suas
composi¢des exibem um comportamento fragil. No entanto, uma pequena melhoria
da ductilidade e tenacidade foi observada com a adicdo de aGO e bwGO,
provavelmente devido a dissipacdo de energia na interface entre particulas e matriz,
enquanto a melhoria da ductilidade € relativamente significativa em compostos

aGO/epdxi. O modulo de Young (E) e a resisténcia a tragéo (or) dos nanocompositos

também séo apresentados na Figura 2.23c e Figura 2.23d. Claramente, a adicao de
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aGO e bwGO aumentam o modulo e a resisténcia sem levar a uma reducdo na
deformacéo na ruptura (g¢). O nanocompdsito com 0,5% em peso de aGO apresenta
as melhores propriedades mecanicas com E e of aumentando para 3,1 GPa e 77,6
MPa, correspondendo ao incremento de 24% e 11%, nas propriedades,
respectivamente. O aprimoramento maximo € consistente com os achados de Bortz
et al. (2011).
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Figura 2.23 - Propriedades de tragdo de compdsitos epoxidicos e epoxidicos
contendo vérias fracdes de peso de aGO ou bwGO: (a) curvas tipicas de tensado-
deformacao para ep6xi e aGO/epoxicompdsitos, (b) curvas de tensdo-deformacgao
para compdésitos epoxi e bwGO/epoxi, (c) médulo de Young, (d) resisténcia a tragédo.

O modulo de elasticidade médio melhora em 12% a 0,1% em peso de GO.
Cargas mais altas também apresentaram aumento da rigidez a tragdo quando
comparadas ao controle, porém mais modestas que o grupo 0,1% em peso de GO. A
resisténcia a tragado final apresentou uma melhora maxima de cerca de 13% nas
amostras com 0,5% em massa de GO em comparagao ao grupo controle, Acima desta

concentracédo, tanto a rigidez quanto a resisténcia a tracdo diminuem. A resisténcia a
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flexdo similarmente atingiu o maior valor na menor concentracédo de GO, 9 e 18%,
respectivamente, a 0,1% em peso de GO (BORTZ et al., 2011).

Tendo em vista que muitos compositos reforcados com fibras naturais sado a
base de resinas poliméricas, por exemplo, resina epéxi, entre outras, a utilizacao de
grafeno e seus derivados tém atraido a atencéo de cientistas para esta area, porém,
ainda pouco explorado. Sabe-se que varios tratamentos de superficie em FNLs
melhoram as propriedades mecénicas como descrito anteriormente, assim como a
interacdo do epdxi com o GO. Sabendo disso, € interessante investigar o
comportamento do sistema FNLS-GO/epOxi, ou seja, fibras naturais lignocelulésicas
tratadas com GO e inseridas em um matriz epoxi, tendo atuacdo mutua do GO na
superficie das fibras e na matriz ep6xi, assim como as fibras atuando como reforco na
matriz epoxi.

SARKER et al. (2018), reportaram pela primeira vez o recobrimento de fibras
de juta (Corchorus capsularis) com GO e flakes de grafeno, onde, as fibras de juta
revestidas com material de grafeno assim produzidas exibiram um aumento
significativo nas propriedades de tensdo e interfacial e propriedades especificas

comparaveis as das fibras de vidro como pode ser visto na Figura 2.24.
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Figura 2.24 - (a) Médulo de Young e (b) resisténcia a tragao de fibras de juta néo
tratadas, tratadas com GO e revestidas com folhas de Grafeno.

O tratamento adicional com materiais de grafeno melhorou significativamente
0 mddulo de Young e a resisténcia a tracao das fibras de juta. Apés o revestimento

GO (1% em peso) nas fibras de juta, o modulo de Young aumentou de 30 para 48
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GPa e a resisténcia a tracdo de 295 para 575 MPa, 60 e 94%, respectivamente, mais
do que aqueles com fibra de juta ndo tratada. As melhoras nas propriedades
mecanicas da fibra de juta revestida por GO podem ser atribuidas a forte adesao entre
grupos funcionais de GO e aqueles de fibras de juta tratadas com NAOH a 0,5%
através de ligacdo adequada. (SARKER et al., 2018).

Nas Figura 2.25a e Figura 2.25b € mostrada a comparacdo do moddulo
especifico de Young e a resisténcia especifica a tracdo das fibras de juta e vidro.
Propriedades especificas das fibras tratadas com alcali s&o quase iguais as da fibra
de vidro. Apds tratamentos a base de grafeno, atingiu-se 15,6 e 18,5% maior modulo
especifico para fibras revestidas com GO (32 GPa/g/cm3) e com 10%p. de folhas de
grafeno (G10) (36 GPa/g/cm3), respectivamente, do que a fibra de vidro (27
GPal/g/cm3). Embora a resisténcia a tracdo especifica da fibra de vidro seja ainda
maior do que a das fibras tratadas com GO e G, o tratamento com material de grafeno
nas fibras de juta mostrou uma melhora significativa na resisténcia especifica apos o
enxerto com GO e G flakes. (SARKER et al., 2018).

40 600
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(a) (b)
Figura 2.25 - Comparacédo das propriedades de tragcéo especificas: (a) médulo de
Young especifico e (b) resisténcia a tracéo especifica de fibras de juta néo tratadas e
tratadas com de grafeno com fibra de vidro.

Outro estudo com fibra natural de sisal (Agave sisalana) foi feito por Chen, J.
et al., (2018), nesse estudo, a fibra de sisal (FS) foi tratada com 6xido de grafeno (GO)
por meio do método de absorcado fisica. Utilizou-se polipropileno enxertado com

anidrido maleico (MAPP) para modificar a matriz de polipropileno (PP). Os compdsitos
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GO-FS/MAPP-PP com diferentes cargas de fibra foram fabricados usando técnicas

de extrusdo e moldagem por injecéo.
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Figura 2.26 - Possivel mecanismo de reacédo entre SF e GO.

Neste trabalho os autores propuseram um esquema da interacdo dos grupos
funcionais GO com os da fibra natural de sisal, Figura 2.26. Mostrando que
simultaneamente, muitos grupos hidroxilicos e carboxilicos de folhas GO em FS
podem nao s6 reagir com o0s grupos hidroxilicos de FS, mas também melhorar a
molhabilidade entre FS e matriz de PP devido ao seu carater anfifilico.

O compdsito GO-FS/MAPP-PP alcangcou a maxima resisténcia a tracao,
maddulo de tenséo, alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto, com um aumento
de 36,50, 30,00, 69,73 e 36,27%, em comparacao ao composito FS/PP, devido aos
efeitos sinérgicos da GO e da MAPP (CHEN et al., 2018).

Analisando a superficie de fratura das amostras FS/PP, GO-FS/PP, FS/IMAPP-
PP e GO-FS/MAPP-PP, o composito de FS/PP apresentou vazios e desprendimento
da fibra, evidenciando uma fraca interface fibra/matriz. No entanto, houve uma
melhora quando as fibras foram tratadas com GO, porém, com a matriz e a fibra
funcionalizada, a resposta foi ampliada, ndo havendo arrancamento da fibra e vazios,
ou seja, apresentando uma melhor adesao na interface fibra/matriz como pode ser

observado nas micrografias abaixo, Figura 2.27, (CHEN et al., 2018).



67

(b)

(c) (d)
Figura 2.27 - Micrografias superficiais de fratura de compdsitos de PP: (a) compdésito
de SF/PP; (b) compdsito GO-FS / PP; (c) compdsito FS/IMAPP-PP; (d) compésito GO-
SF/IMAPP-PP.

2.7 Mecanismos de fratura de compadsitos poliméricos reforcados com fibras

2.7.1 Conceitos gerais

Uma grande variedade de modos de deformacdo pode levar a falha do
composito. O modo de falha operacional depende, entre outras coisas, das condicdes
de carga e da microestrutura de um determinado sistema composito (CHAWLA, 2012).

Os mecanismos de falha dos compdésitos poliméricos sdo de fundamental

importancia para entender como aperfeicoar esses materiais para aplicagcbes em
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blindagem balistica. Geralmente, a fratura ndo ocorre de modo catastréfico, sendo
influenciada pelo percentual de fibras que reforcam o compdésito. Em torno de 20%vol.
de fibras naturais ja é possivel verificar que a falha se torna mais ductil, e 0 compdésito
passa a falhar por meio de uma combinagé&o de mecanismos de fratura. (MONTEIRO
et al., 2015a; NASCIMENTO et al., 2018)

Na Figura 2.28 estéo ilustrados alguns dos varios mecanismos de falhas que

podem ocorrer em compasitos reforgados por fibras.

1. Arrancamento de fibras
2. Ponie de fibras

3, Descolamenio fibra'matriz
4. Ruplura das fibras

5. Trincamento da matniz

$\
>—

Figura 2.28 - Mecanismos de fratura dos compadsitos reforcados por fibras: (a) Falha
no plano; (b) Delaminagdo (ANDERSON, 1995).

Os mecanismos de falha que podem ocorrer nos compadsitos reforcados por
fibras podem ser amplamente classificados em modo fibra e modo matriz, segundo
Sun, (1996), o modo fibra (modo 1), pode ocorrer por carregamento longitudinal seja
tracdo ou compressdo, jA o modo matriz se divide em modo Il e modo I,
diferenciando-se apenas no modo de carregamento. No modo Il, o carregamento é
transversal (tracdo ou compressao), ja o modo Ill, ocorre por carregamento cisalhante
no plano. Por esses mecanismos podem ocorrer: arrancamento de fibras (pullout),
ponte de fibras (fiber bridging), descolamento fibra/matriz, ruptura das fibras,
trincamento da matriz e a delaminagédo, que ocorre normalmente em compositos
reforcados por tecidos. (CHAWLA, 2012).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Conceitos gerais

Para realizacao desse trabalho, 6 etapas foram utilizadas, conforme indicado
na Figura 3.1. A primeira delas foi a fabricacdo dos corpos de prova ceramicos
(Al203+Nb20s). Na segunda e terceira etapas, objetivou-se a realizacdo da
funcionalizac&o das fibras de curaua com GO e a fabricacdo dos compdsitos de 20,
30 e 40 %vol. de fibras com e sem Oxido de grafeno. A quarta etapa dedicou-se a
caracterizacdo mecanica (ensaios de tracao nas fibras e pullout), além de andlises
térmica (TGA e DSC), espectroscépica (DRX, Raman e FTIR) e morfolégicas (MEV)
das fibras e dos compdsitos. Na quinta etapa foram realizadas a avaliacéo e a analise
dos resultados balisticos de penetracdo em plastilina dos SBMs no Centro de
Avaliacoes do Exército (CAEX), em placas compdésitas de matriz epoxi reforcada com
fibras de curaua continuas e alinhadas com e sem GO. Por fim, a sexta etapa consistiu
na producdo e caracterizacdo por meio da realizacdo dos ensaios de tracdo dos
compoésitos FC/E, FCGO/E, FC/EGO e FCGO/EGO.

Os corpos de prova (CPs) compositos para avaliacao balistica foram fabricados
com fibras de curaua para caracterizacdo mecanica nos percentuais de 20, 30 e
40%vol. de fibras, divididos em dois grupos: um grupo de fibras com éxido de grafeno
e outro sem ele.

As placas a partir das quais foram produzidos os diversos CPs foram fabricadas
por meio de prensagem uniaxial em matriz metalica apropriada, nas dimensées 150 x
120 x 10 mm para os testes balisticos e 150 x 120 x 3 mm para 0s ensaios de tracédo
na sexta etapa.

O escopo do presente trabalho foi a realizacdo de ensaios balisticos em
compositos epoxidicos reforgados por fibras de curaua, com e sem Oxido de grafeno,
como camada secundaria em um novo SBM, contando apenas com uma camada
frontal ceramica, uma secundaria compoésita e uma terceira camada de tecido de
aramida para simular um colete nivel llIA. O objetivo foi avaliar se aquele sistema teria
seu nivel de protecéo otimizado de IlIA para Ill. Compararam-se o0s resultados obtidos
com outros compositos a base de fibras naturais (CFNLS) em outros tipos de SBMs,
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bem como com materiais tradicionais empregados em sistemas de blindagem, como

o Kevlar™,

[Materiais e Métodosj

12 etapa

[Fabricagéo das cerémicas]—b_

23 etapa

(Tratamento das Fibras com GO)——}

32 etapa

[Fabricagéo das Placas compésitas)—b-

43 etapa

Caracterizagdo mecanica, termica, quimca
e morfoldgica

53 etapa

(Avaliagéo ball'stica} -

62 etapa

(Funcionalizagé‘o da resina epéxi]_

Figura 3.1 - Fluxograma das etapas do presente trabalho.
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3.2 Materiais utilizados

3.2.1 Alumina (Al203) e nidbia (Nb20s)

A ceramica utilizada na presente pesquisa consistiu ha producéo de pastilhas
hexagonais de alumina (Al203) dopada com niobia (Nb20s). Nas Tabela 3.1 e Tabela
3.2, estéo apresentadas as composi¢des quimicas da alumina e da niébia que foram
utilizadas, conforme informacdo obtida dos fornecedores. A alumina (Al203) foi
fornecida pela empresa Treibacher Schleifmittel Brasil Ltda. A nidbia (Nb20s) utilizada
como aditivo na alumina foi fornecida pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineragédo (CBMM).

Tabela 3.1 - Composi¢cdo quimica da alumina, adaptado de Trindade, (2012).

ELEMENTO ANALISE ESPECIFICACAO
Al;O3 (%) 99,4 min. 99,1
SiOz (%) 0,04 max. 0,06
Fe,O3 (%) 0,04 max. 0,06
Na20 (%) 0,11 max. 0,15
umidade a 300° C (%) 0,2 max. 0,5

Tabela 3.2 - Composi¢cao quimica da nidbia, adaptado de Trindade, (2012).

ELEMENTO ANALISE
Nb2Os (%) 99,5
Ta (ppm) 745
Ti (ppm) 240
Fe (ppm) 136
Si (ppm) 66

Sn (ppm) 95
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3.2.2 Polietileno glicol (PEG)

Para auxiliar no manuseio dos “corpos verdes” durante o processamento
ceramico, antes da etapa de sinterizacao, foi utilizado o ligante organico polietileno
glicol (PEG) fornecido pela Vetec Quimica Fina Ltda. que antes da sinterizacdo
promove ao corpo verde uma resisténcia minima para que a pastilha ndo frature no

processo de acomodacédo no forno, e durante a sinterizacéo esse ligante é eliminado.

3.2.3 Fibras de curaua

As fibras de curaua “in natura” foram fornecidas por pequenos produtores locais
do estado do Para. Na Figura 3.2, sdo mostrados os processamentos usados para

extracdo e tratamento das fibras de curaua usadas nesse presente trabalho.

(d)

Figura 3.2 - Fibras de curaua “in natura”; a) planta do curaua encontrada no estado do

Pard; b) etapa de desfibrilagdo das plantas de curaua; c) fibras extraidas da planta no
processo de secagem; d) fibras de curaud como recebidas.
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As fibras de curaua como recebidas foram limpas mecanicamente, cortadas,
no comprimento de 150 mm, e secas em estufa por 24 h. Além da utilizacéo das fibras
de curaua “in natura”, foi também utilizadas as fibras funcionalizadas com GO a 0,56
mg/ml. Obtendo assim, dois grupos de condi¢cBes, como esta esquematizado na
Figura 3.3.

[Fibras de curaua’)

Condigoes

Compdsitos
20, 30 e 40%vol.

FC FCGO

Figura 3.3 - Condi¢des das fibras de curaua usadas para fabricagcdo dos compaositos

3.2.4 Oxido de Grafeno

O o6xido de grafeno utilizado neste trabalho foi produzido pelo método de
Hummers e Offeman (1958), modificado por Rouke et al., (2011) como mostrado na
Figura 3.4, com concentracdo calculada em 4,02 mg/ml. Posteriormente este foi
diluido para a concentracdo de 0,56 mg/ml, correspondendo a 0,1%p. de fibra.

O procedimento consiste misturar em 5 g de grafite da Nacional de Grafite
99550, a 4,5 g de nitrato de potassio (KNO3) e 169 ml de acido sulfurico (H2S0a4), sob
agitacdo magneética por 2 h, iniciando a etapa de intercalacao.

A oxidacéo € iniciada com a adicdo de 22,5 g de permanganato de potassio
(KMnO4) em doze partes iguais, durante 2 h, mantendo-se a agitacdo magnética e
resfriamento com gelo. Em seguida, tem inicio a etapa de esfoliagcdo, com o
gotejamento de 605 ml de solugédo de H2SO4 a 5% durante 1 h e agitacdo magnética
por mais 3 h. Apés isto, é realizado o término da oxidacdo, com a incorporacdo de
16,5 g de peroxido de hidrogénio (H202) a 30% em volume e prosseguimento da
agitacao por 2 h.
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A etapa de esfoliacdo continua com a lavagem da solucdo com a adicdo de
solucdo de H2S04 a 3% e H202 a 0,5% (15,8 ml de H2SO4, 7,8 ml de H202 e 476,4 mi
de agua deionizada), mantendo-se a mistura sob agitagcdo magnética por 12 h. Apés
esse periodo, 12 lavagens com adi¢fes da solucdo de H2S0O4 a 3% e H202 a 0,5%
sao realizadas na centrifuga Hettich Centrifugen rotina 420R, a 9300 rpm, utilizando 4
tubos de 250 ml, no Instituto Nacional de Tecnologia (INT). Mais 5 lavagens com agua
deionizada foram efetuadas na mesma centrifuga. Com isso o produto foi a disperséo
de GO.

Etapas de produgao da dispersao
de oxido de grafeno (GO)

18 eltapa
[Intercalagéo do grafiteJ; Reagentes

|

22 eltapa

[ Oxidacao do grafite FReagentes —>

3° e|tapa

|
(Esfoliapéo do grafite oxidado)— Reagentes—}[H 280,+H,0, ]
42 etapa
Reagentes—{Agua deionizada e H 2504 3% + H 2O2 0,5%]
52 etapa
62 etapa

(oo s

Figura 3.4 - Fluxograma das etapas de producéo da dispersdo de GO pelo método de
Hummers modificado.
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3.2.5 Resina epoxi

A resina utilizada como matriz dos compdsitos poliméricos reforcados com
fibras de curaué foi do tipo éter, diglicidilico do bisfenol A (DGEBA, esta foi endurecida
com o catalizador trietileno tetramina (TETA), na estequiometria de 13 partes de
endurecedor para 100 partes em peso de resina de acordo com d’Almeida, Menezes
e Monteiro (2003). A empresa fabricante da resina foi a Dow Chemical do Brasil e
fornecida pela distribuidora RESINPOXY Ltda.

Na Figura 3.5 estdo indicadas as condi¢des da resina epoxi utilizada como
matriz dos 4 grupos de compdésitos: FC/E, FCGO/E, FC/EGO e FCGO/EGO.

[Resina epéxij

Condicoes

Funcionalizada
s

Figura 3.5 - Condi¢cdes da resina epOxi usada na fabricacdo dos compdésitos.

3.2.6 Tecido de aramida

O tecido de aramida utilizado neste trabalho, de trama S745 e gramatura 460
g/m?, foi fornecido pela empresa LFJ Blindagens, Comércio e Servicos S.A
(Conquext), sob a forma de painéis de 8 camadas impregnadas com borracha
cloroprénica (modelo MENEOKV08. Em cada corpo de prova balistico, foram unidos

1,5 painel MENEOKV08, com o auxilio de um adesivo de poliuretano, para que o
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sistema composto por camada frontal ceramica, camada intermediaria compdsita e
camada posterior de tecido de aramida, pudesse simular uma protecéao balistica nivel
.

3.3 Meétodos propostos

3.3.1 Preparacao dos corpos ceramicos

Para a confeccdo das camadas de ceramica utilizada na blindagem
multicamada, primeiramente foi realizada a misturas dos pés, na propor¢ao dita como
a melhor até o momento para esta finalidade, de acordo com Gomes, (2004) e
Trindade, (2012). Nesse caso foram pesadas as quantidades de alumina (Al20s3),
niobia (Nb20s) e o ligante (PEG).

Assim, foram adicionados os pés de alumina (700 g — 94,5%p), nidbia (29,15 g
— 3,94%p) e o ligante liquido PEG (11,3 g — 1,53%). Nesta etapa o ligante foi
previamente aquecido a 70 °C para facilitar a mistura com os demais componentes,
gue foram colocados em um moinho de bolas de alumina, modelo MA 500 para
realizacdo do processo de moagem e homogeneizacdo a Uumido por um periodo de 8
horas, utilizando alcool 92 ° como meio de moagem para agilizar o processo de
secagem posterior. Na Figura 3.6a é mostrado o moinho utilizado no referido

processamento, pertencente ao Laboratorio de Materiais Ceramicos do IME.
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(c) (d)
Figura 3.6 - Etapas do processamento do p6 cer@mico: a) Moinho de bolas de alumina;
b) agitador mecéanico; c) conjunto de matrizes; d) prensa hidraulica.

Apds a moagem e homogeneizagao a mistura foi colocada em estufa, da marca
ELKA, a 80 °C, por 24 horas, para fins de secagem. Com o p6 seco, foi realizado o
processo de maceracdo, com auxilio de pistilo e almofariz de alumina para
desaglomeracdo do pod, a fim de facilitar a préxima etapa de peneiramento para
classificar o tamanho das particulas. Para tal foram utilizados um agitador de peneiras
empilhadas, Figura 3.6b e a peneira com abertura de 0,355 mm (42 mesh).

Apés a etapa de classificacdo por peneiramento, o p6 foi submetido ao
processamento cerdmico propriamente dito, para fabricar os “corpos verdes” por
prensagem uniaxial utilizando um conjunto de dois pun¢des com uma matriz tipo
camisa flutuante (Figura 3.6c) e para prensagem foi utilizada uma prensa hidraulica
da marca SKAY, com capacidade de 30 toneladas (Figura 3.6d). Para cada corpo
ceramico, foi usada uma massa de 100 g do pé fabricado. E uma presséao de 12
toneladas (30MPa).
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Em seguida os corpos ceramicos “a verde” foram submetidos ao processo de
sinterizacdo em um forno INTI, modelo FE 1700, de temperatura maxima 1700 °C,
sendo essa a Ultima etapa para obtencdo das placas ceramicas sinterizadas e com a
resisténcia adequada para aplicacdes balisticas. Na Figura 3.7a, € mostrado que as
etapas de sinterizacdo ocorreram de acordo com o seguinte programa controlado de
temperatura conforme Luz, (2014) e Braga, (2015).

As primeiras etapas até 375 °C consistiram em um aquecimento lento para
evaporacao do ligante usado (PEG) na etapa de prensagem, seguido de um aumento
na taxa de aquecimento até 1000 °C, ponto que ocorre a densificacdo das particulas
gue formam o material ceramico, até alcancar a temperatura de 1400 °C, na qual o
crescimento de grao € predominante, e, por ultimo, a etapa de resfriamento, para obter
0S corpos ceramicos, Figura 3.7b.
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Figura 3.7 - Etapas de sinterizacdo: a) programa controlado de temperatura utilizado
no forno para sinterizar as pecas ceramicas; b) corpos ceramicos obtidos apoés
processo de sinterizagao.
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3.3.2 Funcionalizacéo das fibras de curaua

As fibras de curaua foram utilizadas em duas condi¢fes principais, a saber:
com GO e como recebidas “in natura”. Inicialmente as fibras, Figura 3.8a, foram
submetidas a um tratamento mecanico utilizando uma escova de cerdas duras para
limpeza, separagéo e alinhamento das fibras, Figura 3.8b, em seguida foram cortadas
com 150 mm de comprimento e colocadas na estufa, Figura 3.8c, a 80 °C por 24 horas
para que o peso das fibras se mantivesse estabilizado, obtendo assim as fibras na
condig¢ao “in natura”, Figura 3.8d. Para o tratamento com GO, as fibras, Figura 3.9a,
foram imersas em uma solucdo de GO na concentracdo de 0,56 mg/ml,
correspondendo a 1,0%p. de fibra, Figura 3.9b, permanecendo sob agitacdo por 1
hora em um agitador mecanico universal, Figura 3.9c, a fim de garantir e otimizar o
contato do GO com a fibra; em seguida as fibras foram colocadas em estufa a 80 °C

por 24 horas, obtendo ao final as fibras de curaua tratadas com GO, Figura 3.9d.

(©) - (d)
Figura 3.8 - Etapa de tratamento mecéanico nas fibras de curaua: a) fibras de curaua
como recebidas; b) tratamento mecanico de limpeza e alinhamento das fibras; c)
fibras de curaua “in natura” cortadas e alinhadas; d) estufa de secagem.
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Figura 3.9 - Fibras de curau& durante o tratamento com GO: a) fibras de curaua
penteadas e cortadas; b) solu¢éo de GO e sacudidor mecéanico universal utilizados; ¢)
fibras de curaua imersas na solucao de GO; d) fibras de curaua ap6s o tratamento
com o GO.

3.3.3 Funcionaliza¢@o da matriz epoxidica

Para a funcionalizacdo segundo a rota mostrada no esquema da Figura 3.10
da resina realizou-se previamente a secagem de 25 ml da suspensao de GO, que
correspondeu a 0,1%p. da resina, para retirada total da agua, em seguida foi realizada
a suspensédo do GO seco em 50 ml alcool isopropilico, obtendo entdo uma suspenséao
homogénea de GO em alcool (aGO), com isso, foram adicionados 100 g de resina
DGEBA. O sistema DGEBA/aGO foi agitado em um agitador mecéanico para que a
mistura ficasse homogénea, em seguida essa foi levada a estufa a 80 °C por 24 h
para retirada do alcool, de modo que restasse apenas a resina e o GO (DGEBA/GO).
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Para a cura do sistema foi adicionado o catalisador TETA, resultando entdo
(DGEBA/TETA/GO) para fabricacdo dos compésitos FC/EGO e FCGO/EGO.

Adicao de
alcool isopropilico
e ultrasonicag@o por 1 h

Adigao da resina epoxi
e agitagdo mecanica

Adigéo do
catalizador

Figura 3.10 - Esquema da rota de funcionalizagdo da resina epéxi com éxido de
grafeno

3.3.4 Fabricagdo dos compaositos

Os compositos foram fabricados nas condicbes FC/E e FCGO/E. Foram
fabricados 5 corpos de prova para cada fracdo volumétrica de fibra, a saber: 20, 30 e
40%vol. Para os compositos FC/E, FCGO/E, FC/EGO e FCGO/EGO foram fabricadas
4 placas na fracdo de 30 %vol. para ensaios de tracao.

Para a fabricagdo dos compdésitos foi utilizada uma matriz metalica, Figura
3.11a, com dimensdes 15 x 12 x 1,19 cm, resultando em um volume interno de 214,2
cm?3. Durante a fabricacdo dos compdésitos, a resina liquida (DGEBA) foi adicionada
juntamente com as fibras e um endurecedor (TETA) na proporcao de 13% em peso
da massa da matriz do compdésito. Para efeito de calculo, foi utilizada para as fibras
de curaua a massa especifica de 0,996 g/cm3 (BRAGA, 2015) e para a resina epoxi
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de 1,11 g/cm?3 (SILVA, 2014). As fibras foram dispostas nos compadsitos continuas e
orientadas paralelamente.

Apés acomodar as fibras e a resina na cavidade da matriz, esses foram
prensados a uma carga de 5 toneladas durante 24 horas em uma prensa SKAY de 30
toneladas, Figura 3.11b, obtendo por fim as placas de compdsitos nas condi¢cdes
citadas, Figura 3.11c.

Para os compadsitos FC/EGO e FCGO/EGO foi utilizada uma matriz metélica
com dimensées 15 x 12 x 0,3 cm, resultando em um volume interno de 90 cm3. Ao
sistema DGEBA/GO foi adicionado o catalizador TETA na proporcao de 13% em peso.
A partir disso, as placas foram fabricadas da mesma forma dos outros compadsitos

supracitados. Obtendo-se essas como mostradas na Figura 3.12.

Figura 3.11 - Etapas de fabricac&o das placas compadsitas: a) matriz metalica; b)
prensa SKAY de 30 ton; c) placas compadsitas 30%vol. FCGO/E e FC/E curadas.
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(a)
Figura 3.12 - Placas compésitas curadas: a) FC/EGO e b) FCGO/EGO

3.3.5 Montagem do sistema de blindagem multicamada

As blindagens multicamadas foram montados em sequéncia com 0 corpo
ceramico como camada frontal, logo ap6s o composito epoxi-fibra de curaud. A fim de
simular uma protecéo nivel IlIA ja desempenhada por um colete real usado pelas
Forcas Armadas do Exército Brasileiro, uma placa de tecido de aramida com 12
camadas de tecido foi utilizada. No intuito de averiguar se o sistema de dupla camada
composto por: camada ceramica e camada compdsita utilizada como inserto em um
colete nivel llIA, é suficiente para garantir uma protecao para um evento classificado
como nivel lll pelo critério de indentacdo na plastilina da NIJ 0101.04, ou seja, sabendo
que o colete somente com Kevlar ja garante uma protecdo para nivel IlIA, com a
adicdo do sistema de bicamada (ceramica/compésito), o nivel de protecdo aumentaria
para um nivel Ill. Na Figura 3.13 mostra-se 0 SBMs montado com os componentes
supracitados. Para juncdo dos componentes foi utilizada uma fina camada de cola a
base de poliuretano, da marca ULTRAFLEX, cuja qual ndo mostrou influéncia nos
resultados balisticos (LUZ, 2014; MILANEZI, 2015).
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Tecido de aramida

L

@ (b)
Figura 3.13 - Sistema de blindagem multicamadas (SBMs) a) SBM com compa@sito
FC/E e b) SBM com compdsito FCGO/E.

3.3.6 Ensaios balisticos

Os ensaios balisticos tiveram como obijetivo verificar a capacidade de absorcéo
da energia cinética de um projétil de alta velocidade (> 800 m/s) por um sistema de
blindagem multicamadas. Os diversos sistemas de blindagem (Figura 3.14b) foram
apoiados em um bloco de plastilina (CORFIX™) com 50 mm de espessura, a qual
possui consisténcia semelhante a do corpo humano (Figura 3.14a). O objetivo foi
medir o trauma (indentacdo) causado pela onda de choque na plastilina apos o
impacto do projétil de municdo de calibre 7,62 mm no SBMs (Figura 3.15a). De acordo
com um dos critérios da NIJ 0101.04 a blindagem balistica sera eficiente se o trauma
provocado for igual ou inferior a 44 mm. As medigdes foram realizadas com um sensor

a laser digital modelo Q4X Banner.
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(c)
Figura 3.14 - Sistema utilizado para os ensaios balisticos. a) Armacao do suporte de
tiro preenchido com plastilina. b) SBM apoiado na plastilina; ¢c) Esquema do sistema
utilizado para os ensaios balisticos (Fonte: DA SILVA, 2014, adaptado)

Os ensaios foram realizados na unidade CAEx (Centro de Avaliagdes do
Exército), localizada na peninsula de Marambaia no Rio de Janeiro. Todos 0s ensaios
foram realizados de acordo com os critérios estabelecidos pela norma NIJ 0101.04,
utilizando projéteis com calibre 7,62 x 51 mm de massa 9,7 g, 0s quais foram
disparados por um provete com mira laser (Figura 3.15b). Na Figura 3.14c € mostrado

esquematicamente o sistema utilizado para esses ensaios.



(b)

Figura 3.15 - a) Municéao calibre 7,62x51 mm; b) Provete calibre 7,62 mm, mira a laser.
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Tabela 3.3 - Condicdes e desighacdes dos compdsitos utilizados como protecao

balistica
Numero de . .
Tipo de camada intermediaria Designacao
placas
Composito com 20%vol., de curaua funcionalizadas
20%FCGO/E
com GO.
Composito com 30%vol., de curaua funcionalizadas
30%FCGO/E
com GO.
Composito com 40%vol., de curaua funcionalizadas 5
40%FCGO/E
com GO.
Compaosito com 20%vol., de curaua. 20%FC/E
Compésito com 30%vol., de curaua. 30%FC/E
Compésito com 40%vol., de curaua. 40%FC/E

Os grupos se diferenciam pela funcionalizagdo que foi realizada nas fibras de

curaud, portanto, dois grupos foram estudados como mostrado na Tabela 3.3, um
grupo com funcionalizagcdo com GO e 0 outro 0 grupo controle.
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3.3.7 Ensaio de pullout

Os ensaios de pullout foram realizados a fim de mensurar a tensao de
cisalhamento que representa a resisténcia da interface fibra/matriz. Pois, o valor dessa
tensdo interfacial esté associado a eficiéncia da ligacdo atémica, molecular ou polar,
que existe entre a matriz e a superficie da fibra caracterizando o grau de acoplamento
das fases no compésito (MONTEIRO et al.,, 2006). A determinacdo de 7 e 0O
comprimento critico [, de fibra para que esta atue de forma efetiva é fundamental para
se projetar um composito reforcado com uma dada fibra. Para isso foi utilizado o
meétodo descrito por Kelly e Tyson em (1965).

Nesse ensaio, como mostrado esquematicamente na Figura 3.16a, a fibra é
embutida até um comprimento L em uma cpsula do material que simularia a matriz
do compésito. O conjunto seria submetido a tracdo, com as garras da maquina
prendendo tanto a ponta livre da fibra quanto a outra extremidade da capsula. Para
valores relativamente baixos de L, a fibra simplesmente escorrega de dentro da
capsula. Esses valores estariam abaixo de [.. A partir de L = [, a fibra se romperia

Sém escorregar.

A .
== opame Py
capsula simulando a 4 fitrs 4y f
matriz polimerica ; K "
N K O oy
fibra a
O ~— c §
o
B
— L — E
comgrimento embutido

Y

Conpr(;mrmemwbdo,L
(a) (b)
Figura 3.16 - Esquema do ensaio de pullout proposto por Kelly e Tyson em 1965.

Um grafico como o da Figura 3.16b permitiria obter experimentalmente [. e,

com esse valor, obter a tenséo de resisténcia da interface t na Equacao 3.1.

_ s
l. = - EQ.3.1
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Sendo [, o comprimento critico da fibra para o sistema matriz/fibra dado, or € a
resisténcia maxima ou tensdo de ruptura da fibra e r € o raio da fibra. Com isso, neste
presente trabalho foi realizado esse ensaio a fim de demonstrar o efeito do
recobrimento da fibra com GO na forga de ligagéo entre esta e a matriz epoxi e verificar
a alteracdo de [. nesse novo sistema em relacdo ao sistema fibra/epoxi sem

tratamento.

3.3.8 Ensaio de tragéo da fibra

Para os ensaios de tragdo da fibra individual foi utilizada a metodologia descrita
pela norma ASTM D 3822 — 01, com o auxilio de um suporte (moldura) feito de papel
e esparadrapo, Figura 3.17, a fim de manter a fibra esticada e firme para facilitar o
posicionamento nas garras do equipamento. Foi utilizado um equipamento universal
de tracdo de 25KN Instron, modelo 3365, Figura 3.18, pertencente ao Laboratorio de
Ensaios Nao Destrutivos, Corrosao e Soldagem (LNDC). Na realizagdo dos ensaios,
foi necessario informar o diametro das fibras medido por meio de um microscopio
optico LECO Corporation BX53M, Olympus do Laboratério de Metalografia do Instituto
Militar de Engenharia (IME).

Para realizacao do ensaio de tracdo em fibra individual foi utilizada uma carga
de 25 KN e uma taxa de deformacao de 0,75 mm/min; Foram utilizadas 10 amostras
de cada condicéo, a saber: recobertas com GO e sem tratamento, usando 40 mm de
comprimento de fibra. Antes de iniciar o ensaio, o papel foi cortado para nao introduzir

erros na obtencao dos resultados.
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(a)
Figura 3.17 - Esquema de preparacao das fibras para o ensaio de tracdo a) Moldura de
papel, auxilia na fixacdo da fibra nas garras; b) Corpo de prova de tracéo da fibra

(b)

Figura 3.18 - Ensaio de Tracédo a) Maquina universal de tracdo 25KN Instron 3365; b)
Em detalhe a amostra posicionada nas garras da maquina para realizagdo do ensaio

@)

3.3.9 Ensaio de tragdo dos compositos

O ensaio de tracédo foi realizado em uma maquina universal INSTRON 3365. A
velocidade de ensaio foi de 2 mm/min com célula de carga de 10 KN, conforme a

norma ASTM D638. Os equipamentos encontram-se disponiveis no Laboratorio de
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Ensaios ndo Destrutivos, Corroséo e Soldagem (LNDC) da UFRJ. As caracteristicas

dos grupos e quantidades de amostras estdo resumidas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Os diferentes grupos de compdsitos para ensaio de tracéao.

Percentual
Modo de de fibras  Quantidade
Grupo fabricacso de curaua de
¢
continuas amostras
e alinhadas
Composito com matriz epoxidica e
fibras de curaua (FC/E)
Compaosito com matriz epoxidica e
fibras de curauéa funcionalizadas com
GO (FCGOIE)
Compdsito com matriz epoxidica Corte a 30% 5 para cada
funcionalizada com GO e fibras de laser grupo
curaua (FC/EGO)

Compaosito com matriz epoxidica
funcionalizada com GO e fibras de
curaua funcionalizadas com GO
(FCGO/EGO)

O equipamento utilizado para o corte das amostras foi a maquina para corte a
laser LC 1390, da G-WEIKE, velocidade de deslocamento de 5 m/s e poténcia do laser
de 80 w, pertencente ao Instituto SENAI de tecnologia automacéo e simulacdo. Os

corpos de prova podem ser visualizados na Figura 3.19.
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(a) (b) (c) (d)
Figura 3.19 — Corpos de prova dos compa@sitos para ensaio de tragcéo: a) FC/E; b)
FCGOI/E; c) FC/EGO e d) FCGO/EGO.

3.3.10 Analise termogravimeétrica (TGA)

Para as analises por termogravimetria (TGA) das fibras de curaua nas
condigdes “in natura” (FC), assim como das fibras tratadas com GO (FCGO) e seus
compositos, estes diferentes materiais foram cominuidos e colocados em cadinho de
aluminio do equipamento TA Instruments, modelo Q 500 analyzer, pertencentes ao
Instituto de Macromoléculas (IMA). Para andlise da resina epdxi funcionalizada com
GO e seus compdsitos: FC/E, FCGO/E, FC/EGO e FCGO/EGO, foi utilizado um
cadinho de aluminio do equipamento modelo DTG-60H da Shimadzu, pertencentes
ao Instituto de Pesquisa da Marinha (IPgM). As amostras foram submetidas a uma

taxa de aquecimento de 10°/min, partindo de 30 °C até atingir 700 °C.
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3.3.11 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Na analise por calorimetria diferencial de varredura (DSC) das fibras de curaua
nas mesmas condi¢cdes supracitadas assim como de seus compdésitos epoxidicos
foram cominuidos e colocados em cadinho de aluminio em um calorimetro da TA
Instruments modelo Q1000, pertencente ao Instituto de Macromoléculas Professor
Eloisa Mano Eloiza mano (IMA). Para analisar a resina epéxi pura e a funcionalizada
com GO, foi utilizado um cadinho de aluminio do equipamento DSC-60 da Shimadzu,
pertencente ao Instituto de Pesquisa da Marinha (IPqM), operando em atmosfera de
nitrogénio com taxas de aquecimento de 10°C/min, em um intervalo de temperatura
de 20 a 200°C. Com esse ensaio foi possivel calcular as temperaturas de cristalizacao,

de fuséo e de transicédo vitrea, Tc, Tm e Tg respectivamente.

3.3.12 Difracao de raios X (DRX)

A técnica de difragéo de raios X foi utilizada a fim de identificar mudancas na
cristalinidade e intensidade dos picos caracteristicos da celulose que porventura
podem apresentar devido ao tratamento com GO. O grau de cristalinidade (Ic) da fibra
foi obtido através da EQ. 3.2. Sendo I1 a intensidade do minimo de difracéo,
relacionada a parte amorfa e Iz a intensidade do maximo de difracdo, relacionada a
parte cristalina.

Esse método foi desenvolvido e utilizado pela primeira vez por Segal e
colaboradores (1959) e tem sido largamente utilizado para o estudo de fibras naturais
(TOMCZAK, et al., 2007).

[=1-2 EQ. 3.2

O equipamento utilizado foi um difratbmetro X’'pert Pro da panalytical, anodo de

Cu (cobre), detector tipo contador de cintilagdo (Nal), poténcia 40 mA x 40 kV,
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varredura de 5° a 60°, na com figuragéo 6 — 260 acoplados, pertencente ao Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF);

Foram obtidos 2 difratogramas, 1 para as fibras de curaua in natura e 1 para a
condigéo tratada com GO 0,56 mg/ml. Para ambas as condi¢des foram calculados o

Ic das fibras.

3.3.13 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada para investigar as possiveis influéncias do
GO nos grupamentos funcionais das fibras de curaua. Para isso foi utilizado um
espectrobmetro modelo IR-Prestige-21 da Shimadzu, pelo método de transmitancia
utilizando a técnica de pastilha de KBr. Para todas as amostras foi utilizada a mesma

guantidade de massa de 2 mg de fibra e 110 mg de KBr.

3.3.14 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada no Laboratério do Acelerador Van de
Graalff da Pontificia Universidade Catodlica do Rio de Janeiro (PUC-RIO), utilizando um
comprimento de onda de 473 nm, para analisar a estrutura do GO, das fibras e da

resina epoxi em ambas as condicdes.

3.3.15 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A andlise por microscopia eletrénica de varredura foi utilizada com o objetivo
de investigar a relacdo entre a performance balistica dos compdsitos com a
microestrutura dos mesmos, de modo a identificar os mecanismos de fratura que

ocorreram apds 0s ensaios balisticos e mecanicos dos compositos reforcados com
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fibras continuas e alinhadas de curaua, além de caracterizar e diferenciar a nova
morfologia da superficie das fibras que foram FCGO e das fibras FC, bem como a
interface fibra/matriz dos compasitos.

Sabendo da baixa condutividade das fibras naturais e seus compositos
poliméricos, foi necessario realizar um recobrimento de tungsténio nas superficies
desejadas. Os equipamentos utilizados foram o MEV modelo (Quanta FEG 250, FEI),
e um equipamento para deposi¢cado de flme metalico de alto vacuo da marca LEICA,
modelo EM ACE600, ambos pertencentes ao IME.

3.3.16 Analise estatistica de Weibull e de variancia (ANOVA)

A distribuicdo de Weibull é vantajosa por se adequar a diversos casos reais
apenas pelo ajuste de poucos parametros (BRAGA, 2015). A funcéo de distribuicdo

cumulativa de Weibull é dada pela EQ. 3.3.
Fix)=1- exp[(g)ﬂ] EQ. 3.3

Em que: 6 e B sdo parametros estatisticos, conhecidos, respectivamente,
como unidade caracteristica (ou parametro de escala) e médulo de Weibull (ou
parametro de forma). Essa equacédo pode ser linearizada obtendo-se a seguinte

forma;

In|In(——=)| = BIn(x) - [81n(6)] EQ. 3.4

1-F(x)

A EQ. 3.4 consiste de uma reta com coeficiente angular igual a 3 e coeficiente
linear igual a —B.In(B). Assim, os parametros de Weibull podem ser obtidos com
relativa facilidade, por meio de um método grafico, desde que os dados sejam
ordenados de forma crescente (BRAGA, 2015).

O método estatistico de Weibull foi utilizado para verificar a homogeneidade

entre os resultados de indentacdo na plastilina, de modo a facilitar a escolha do grupo
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ideal ou mais adequado para aplicacdo em blindagem balistica multicamada contra
disparos de calibre 7.62 mm.

Outra técnica estatistica também utilizada foi a analise de variancia (ANOVA)
sobre as médias dos resultados obtidos para determinadas propriedades medidas em
ensaios mecanicos e balisticos, variando-se as condi¢des das fibras de curaua e da
resina epoxi com GO. O nivel de confianca utilizado para todos os testes foi de 95%.
Na Tabela 3.5 sdo mostrados os parametros estatisticos utilizados para realizacao da
andlise de variancia. Uma vez que valor de F calculado seja superior ao F critico ou

tabelado conclui-se que as médias dos resultados obtidos para cada tratamento sao

iguais.
Tabela 3.5 - Parametros utilizados na analise de variancia (ANOVA).
Causas de soma de Quadrado F .
o . . F critico (tabelado)
variacao quadrados medio  calculado
Tabela F

Tratamentos k-1 SQAT QMT QMT/QMR (5% de significdncia)

Residuo kir-1) SQR QMR

Total kr-1 ST,
Sendo:

GL — n° de graus de liberdade;

k — n° de tratamentos (tipos de tratamentos com GO utilizados);
r — n° de repeticbes do tratamento

n — (n° de tratamentos) x (n° de repeti¢cdes do tratamento);

K(r - 1) - n® de graus de liberdade do residuo;

(kr — 1) — n° total de graus de liberdade;

SQT - Soma dos quadrados dos tratamentos;

_ Y(valor obtido para cada tratamento)? (X (valor obtido da propriedade))?

SQT = - — EQ.
3.5
SQR — Soma dos quadrados do residuo (SQR = SQTo — SQT);

SQTo — Soma dos quadrados total,

. . 2
SQTo = Y (valor obtido da propriedade)* — (2(valor obtido da propriedade)) EQ.

n

3.6
QMT — Quadrado meédio dos tratamentos (QMT = SQT / (k-1));
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QMR — Quadrado médio do residuo (QMR = SQR / k(r — 1));
Nesse caso: Y.(valor obtido para cada tratamento) =
Y.(valor obtido da propriedade)

O teste de Tukey, com 95% de confianca, foi utilizado para os resultados que
apresentaram diferenca pela analise de ANOVA. O objetivo foi avaliar
quantitativamente dois a dois cada um dos tratamentos com base na diferenca minima

significativa (d.m.s), dada pela EQ. 3.7.

QMR
r

dm.s.=q- Q. 3.7

Sendo: g a amplitude total estudentizada (valor tabelado), a qual é funcéo do
grau de liberdade (GL) do residuo e do numero de tratamentos; QMR é o quadrado
médio do residuo; e r € o niumero de repeticdes de cada tratamento.

Com isso, pbéde-se verificar comparativamente a influéncia dos tratamentos,
utilizados na tanto nas fibras, na matriz epoxidica e nos compdésitos, nas diversas
amostras de ensaios balisticos e de tracdo, e concluir qualitativamente e
guantitativamente, qual tratamento possibilitou resultados mais expressivos nas
propriedades medidas, assim como qual propriedade € mais sensivel aos tratamentos

estudados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Ensaio de tracdo nas fibras de curaua

Partindo do ensaio de tracao das fibras sem tratamento tem-se que os valores
para tensdo e deformacdo maxima encontrados estdo de acordo com aqueles
presentes na literatura (TOMCZAK, 2010; MONTEIRO et al., 2011), evidenciando o
fato da fibra de curaua ser uma das mais resistentes dentre as fibras naturais

lignocelulésicas.

Tabela 4.1 - Propriedades mecénicas das fibras de curaua FC e FCGO.

Tensdo maxima Alongamento maximo Modulo de
(MPa) (%) elasticidade E (GPa)
FC 2791,84 +£ 171,85 13,48 + 5,45 30,97 + 7,75
FCGO  1952,35 + 733,87 8,82+ 3,10 46,75 £ 10,71

Para analisar os resultados mostrados na Tabela 4.1, foi utilizado a anélise de
variancia (ANOVA), tanto para a resisténcia a tracdo quanto para o mddulo de
elasticidade das fibras de curaud, para verificar se houve diferenca entra os grupos
FC e FCGO.

Tabela 4.2 — Analise de variancia para resisténcia a tracdo das fibras de curaua

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1761872 1 1761872 6,202663 0,037492 5,317655
Dentro dos grupos 2272408 8 284051
Total 4034280 9

De acordo com a analise de variancia (ANOVA) mostrado na Tabela 4.2,
possivel afirmar que os valores de resisténcia a tracdo das fibras de curaua sofreram
influéncia do tratamento com GO, visto que o valor de F calculado foi superior ao F
critico. A diminuicdo da resisténcia mecanica das fibras FCGO pode ser atribuido ao

processamento e a baixa concentracao de GO utilizada.
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Tabela 4.3 - Parametros do Teste Tukey para médulo de Young das fibras de curaua

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 622,6357 1 622,6357 7,126787 0,02838 5,317655
Dentro dos grupos 698,9244 8 87,36556

Total 1321,56 9

Da mesma forma para o modulo de Young ou médulo de elasticidade a anélise
de variancia (ANOVA) como mostrado na Tabela 4.3, indica que o tratamento com GO
influenciou os valores médios de rigidez da fibra de curaua. Esse tratamento enrijeceu
as fibras, porém de certo modo as fragilizou, com base no aumento do médulo de
elasticidade e na diminuicdo da resisténcia mecanica, diferentemente do que ocorreu
com outros autores (CHEN et al., 2018; SARKER et al., 2018).

4.2 Resultados de tracdo dos compositos

Foram obtidos resultados para o ensaio de tracdo dos compésitos FC/E,
FCGO/E, FC/EGO e FCGO/EGO. Para todos os grupos, tanto resisténcia a tracao
quanto o modulo de elasticidade dos compoésitos foram superiores aos valores
encontrados na literatura (MACIEL et al., 2018). Uma possivel explicacdo esta no
método de fabricacdo dos compdsitos, pois utilizar moldes de silicone ou moldes
metalicos com cura sob pressado, podem alterar as propriedades do compadsito final
(GOMES et al., 2007). Por outro lado, estdo de acordo com os valores encontrados
por Monteiro, et al., (2016), em seu trabalho com compdsitos de matriz de poliéster
reforcada com fibras de curaud, no qual foi feita uma selecao de didmetros de fibras,
para fibras mais finas que consequentemente possuem menos defeitos e
propriedades mais otimizadas (MONTEIRO et al., 2016).

Os resultados para moédulo de elasticidade, assim como os parametros de
Weibull dos compadsitos, estdo mostrados na Tabela 4.4. Como pode ser observado,
para cada grupo, o valor do R? mostra que todos os resultados se ajustam bem a
distribuicdo de Weibull. Isso indica que as amostras estavam homogéneas, o que
descarta a possibilidade de que dentro de cada tratamento fosse necessaria a censura

de qualquer amostra.
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Tabela 4.4 - Parametros de Weibull, média e desvio padrdo do médulo de elasticidade
dos compéositos: FC/E, FCGO/E, FC/EGO e FCGO/EGO

Compadsito E médio Desvio B 0 R2
(MPa) padréo (MPa)

FC/E 3080,6 550,24 5,5732 3320,03 0,9874
FCGO/E 3898,2 400,14 9,7154 4082,77 0,9594
FC/EGO 4748,9 803,66 5,5719 5120,83 0,9518

FCGO/EGO 3449,4 527,07 581186 3611,47 00,9222

Os valores de tensdo maxima dos compdésitos supracitados também se
ajustaram relativamente bem a distribuicdo de Weibull, dados os valores de R?
mostrados na Tabela 4.5. O compdsito que apresentou maior resisténcia a tracao foi
0 FC/EGO com 188,75 + 32,04 MPa em comparac¢do com o compdésito FC (134,67 +
23,01 MPa).

Tabela 4.5 - Parametros de Weibull, média e desvio padréo do resisténcia a tragdo dos
compésitos: FC/E, FCGO/E, FC/EGO e FCGO/EGO

Compdsito O'max Desvio B 0 R2
médio(MPa) padrao (MPa)

FC/E 134,67 23,01 57995 144,81 0,9554
FCGO/E 142,00 22,44 6,2795 151,99 0,9433
FC/EGO 188,75 32,04 6,1476 203,71 0,9876

FCGO/EGO 94,95 17,03 56571 102,22 0,9704

Por meio da Figura 4.1, é possivel comparar os compdsitos com os diferentes
tratamentos. Na Figura 4.1a, pode-se observar que com a funcionalizacéo das fibras
de curaua o composito FCGO/E apresentou tanto uma maior resisténcia a tracao
cerca de 5,18% maior quanto um maior médulo de elasticidade, com um aumento de
26,5 %, Figura 4.1b. Para os grupos que foram submetidos a uma funcionaliza¢ao na
matriz epoxidica o resultado foi bastante distinto, sobretudo o grupo FC/EGO que
resultou no mais resistente a tracdo com tensdo maxima de 188,75 = 32,04 MPa e
modulo de elasticidade 4748,9 + 803,66 MPa, em relacdo a todos os grupos Figura
4.1a, c e d. Em contrapartida, o grupo com maior concentragcao de GO, tal qual o

FCGO/EGO, que contou com a funcionalizacdo tanto nas fibras quanto na matriz
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resultou no grupo com menor resisténcia a tracéao (94,05 + 17,03 MPa), por outro lado,
o0 modulo de elasticidade de 3449,4 + 527,07 MPa ainda foi superior ao do compaésito
FC/E. Essa queda nas propriedades de mecanicas pode estar associada a quantidade
de GO no compésito, que pode ter atingido o limite de solubilidade do sistema,

concomitante com a grande quantidade de microbolhas vistas na superficie de fratura.
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Figura 4.1 - Curvas comparativas de tragdo para os compositos: a) todos 0s grupos;
b) FC/E e FCGOIE; c) FC/E e FC/EGO e d) FC/EGO e FCGO/EGO.
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Figura 4.2 - Micrografias das superficies de fratura dos compésitos: a) FC/E; b)
FCGOI/E; c) FC/EGO e d) FCGO/EGO.

Por meio das micrografias da Figura 4.2, uma analise que pode ser feita é sobre
a adesao das fibras na matriz. Para os compdésitos FC/E, € possivel verificar que a
interface fibra/matriz ndo é boa, ha presenca de marcas de rios, com uma superficie
mais lisa do epoxi. Para os compdsitos FCGO/E, a interface ja se ajusta melhor a
superficie da fibra, porém, ainda apresentando falhas na adesdo. Por outro lado, a
interface dos compdsitos FC/EGO, foi a mais otimizada. Com base na caracteristica
da fratura, com presenca de marcas de rios juntamente com caracteristicas grosseiras
e de varios planos na superficie de fratura, o que sugere que as folhas de éxido de
grafeno induziram a deflexdo das frentes de propagacdo de trinca. Esse processo
introduz uma carga fora do plano que gera novas superficies de fratura, aumentando
assim a energia de deformacao necessaria para a continuacao da fratura. (BORTZ et
al., 2011).
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Com o intuito de avaliar se houve diferenca significativa entre os resultados de
resisténcia a tracdo e moédulo de elasticidade entre os grupos de tratamento, foi
utilizada a andlise de variancia (ANOVA). Os resultados estdo dispostos na Tabela
4.6.

Tabela 4.6 - Andlise de varidncia do médulo de elasticidade para os compésitos: FC/E,
FCGO/E, FC/EGO e FCGO/EGO

Fonte da variacéo SQ SL MQ F(calc) valor-P Fcritico
Entre grupos 10368454 3 3456151 14,3623 8,41E-05 3,238872
Dentro dos grupos 3850232 16 240639,5
Total 14218687 19

A partir da andlise de variancia, rejeitou-se a hipotese de que as médias fossem
iguais com nivel de significancia de 5%, pois pela estatistica “F”, tém-se: F calculado
(14,36) > F critico ou tabelado (3,24). Portanto, a funcionalizagdo com Oxido de
grafeno foi responsavel por causar mudancas nas propriedades de tracdo dos
compositos. O Teste de Tukey foi utilizado para comparacdo dessas médias para
averiguar qual tratamento proporcionou melhores resultados em termos de médulo de
Young (E).

A diferenca minima significativa (d.m.s.) para os valores de médulo de Young
foi calculada em 1000,38. Com base na Tabela 4.7, tem-se que com nivel de
significancia de 5 % que o grupo FC/EGO foi o grupo que mostrou o melhor
desempenho, pois este exibiu o maior valor de médulo de Young, sobretudo foi o que
obteve a maior diferenca significativa encontrada entre os demais (1869,03) em

relacdo ao grupo compasito FC.

Tabela 4.7 - Resultados obtidos para as diferengas entre os valores médios de médulo
de Young para os compositos: FC/E, FCGO/E, FC/EGO e FCGO/EGO, ap6s aplicacao
do teste de Tukey.

FC/IE FCGO/E
FC/E 0,00 817,65

FCGO/E 0,00
FC/EGO
FCGO/EGO

FC/IEGO FCGO/EGO
244,47

573,18
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Da mesma maneira, para os resultados de resisténcia a tracao os valores para
a analise de variancia estdo dispostos na Tabela 4.8. A partir destes resultados,
rejeitou-se a hipotese de que as médias fossem iguais com nivel de significancia de
5%, pois pela estatistica “F”, tém-se: F calculado (12,59) > F critico ou tabelado (3,24).
Portanto, a funcionalizacdo com o6xido de grafeno foi responsavel por causar
mudancas na resisténcia a tragcdo dos compdsitos. Por isso, aplicou-se o Teste de
Tukey para comparacdo de médias para verificar qual tratamento proporcionou

melhores resultados em termos de resisténcia mecanica.

Tabela 4.8 - Andlise de variancia da resisténcia mecéanica (Omax) para os compaositos:
FC/E, FCGO/E, FC/EGO e FCGO/EGO

Fonte da variacao SQ GL MQ F(calc) valor-P F critico
Entre grupos 22192,3 3 7397,434 12,5923 0,000176 3,238872
Dentro dos grupos 9399,313 16 587,4571
Total 31591,61 19

Tabela 4.9 - Resultados obtidos para as diferencas entre os valores médios de
resisténcia mecanica (omax) para os compositos: FC/E, FCGO/E, FC/EGO e FCGO/EGO,
apoés aplicacao do teste de Tukey.

FC/E FCGO/E FC/EGO FCGO/EGO
FC/E 0,00 7,33 39,72
FCGO/E 7,33 0,00 47,04

FC/EGO 46,76
FCGO/EGO 39,72 47,04

A diferenca minima significativa (d.m.s.) para os valores de modulo de

elasticidade foi calculada em 49,43. Com base na Tabela 4.7, tem-se que com nivel
de significancia de 5 % que o grupo FC/EGO foi o grupo com melhor desempenho,
pois este exibiu 0 maior valor de resisténcia a tracdo (188,75 + 32,04 MPa), sobretudo
foi o que obteve a maior diferenca significativa encontrada entre os demais (93,80) em
relacdo ao composito FCGO/EGO e também ao compdésito FC.

Por meio da analise de variancia (ANOVA), Tabela 4.6 e Tabela 4.8, verifica-
se que o moédulo de elasticidade é mais sensivel ao tratamento de funcionalizacao
com GO em comparacdo com a resisténcia a tracdo, visto que houve diferenca

significativa em quase todos os tratamentos para aquela propriedade
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(PAPAGEORGIOU et al., 2017). No entanto, a funcionalizacdo das fibras ndo se
mostrou significativa para alterar as propriedades mecanicas dos compositos.

O compdsito FC/EGO, foi dado como o que apresentou as melhores
propriedades mecénicas, com aumento de 40,15 % na resisténcia a tracao (Omax) €

54,15 % para o modulo de Young (E) em relacéo ao grupo FC.

4.3Ensaios de pullot

Os ensaios de pullout foram realizados a fim de determinar a influéncia do
tratamento com Oxido de grafeno no comprimento critico da fibra e consequentemente
na resisténcia da interface matriz/fibra. O didmetro das fibras de curaué néo tratadas
foi calculado em 54,2 + 14,3 ym, mostrado na Figura 4.3. ApGs o tratamento com GO,
foi observado que o diametro das fibras é reduzido em 5,98 % para 51,14 + 12 um.
Sendo que essa reducdo pode ser devido a remocdo de sujidades presentes na
superficie das fibras in natura.

DISTRIBUICAO DE DIAMETROS DAS DISTRIBUICAO DE DIAMETROS DAS
FIBRAS DE CURAUA FIBRAS DE CURAUA COM GO
60 0,03 50 0,035
550 005 S 2 0,03
< S35 0,025
«© “ o .© 30 0,02
2 30 0,015 22 !
‘@ ‘@ 20 0,015
CDT 20 0,01 3’ 15 0,01
1} 3} /
LT 10 0005 (T 12 0,005
0
0,00 2000 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00 140,00 d 00.00 2000 4000 60,00 80,00 10000 120,00 ’
a) Diametro (um) b) Diametro (um)

Figura 4.3 - Distribuicdo de diametros: a) fibras de curaud; b) fibras de curaud com GO
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RESULTADOS DO ENSAIO DE PULLOUT DAS

5000 FIBRAS PE CURAUA

4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000

500

oFC
m FCGO

Tensédo de pullout (MPa)

0 5 10 15
Comprimento embutido (mm)

Figura 4.4 - Curvade pullout das fibras FC e FCGO

Da Figura 4.4 tem-se que as fibras n&o tratadas séo mais resistentes do que
as fibras tratadas, mostrando uma curva acima daquela das fibras tratadas com GO,
porém, uma forte evidéncia que corrobora com os resultados balisticos é a resisténcia
da interface matriz/fibra, que depende do comprimento critico da fibra para o sistema
epoxi/curaua, que para as fibras sem grafeno foi de [, = 2 mm, o0 que esta em boa
concordancia com Monteiro et al. (2008). Em contrapartida o comprimento critico para
o sistema epdxi/curaud-GO foi de [, = 1 mm, justificado pelo aumento na resisténcia
da interface, calculado pela EQ. 3.1, que para o sistema sem 6Oxido de grafeno foi de
T = 18,21 MPa, e t = 27,52 MPa para o grupo com GO. Esse resultado corresponde
a um aumento na resisténcia da interface de 51,12%, caracteristica semelhante ao
gue outros autores obtiveram (SARKER et al., 2018; CHEN et al., 2018).

4.4 Difracéo de Raios X

Os difratogramas de raios X de fibras de curaua sdo mostrados na Figura 4.5.
Trés picos foram observados para todas as amostras em 20 = 16,6, 22,6 e 34,7°.
Esses séo caracteristicos do cristal polimorfo de celulose tipo I. O pico a 26 = 16,6°
corresponde aos planos cristalograficos (110) e (110) e os picos a 20 = 22,6° e 34,7°

correspondem aos planos (002) e (023) ou (004), respectivamente. Para as fibras com
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maior conteudo de celulose, como algodao ou linho, dois picos em torno de 16° sao
observados, mas para fibras de curaua apenas um halo foi observado devido a
presenca de materiais amorfos como lignina, hemicelulose e celulose amorfa, que
cobrem os dois (SPINACE, 2009; CORREA, 2010).

FC
16 | —— FCGO

Intensidade (cps)

0 . T . T . T . T . T . T . T . T . T . T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
2Theta ()

Figura 4.5 - Difratograma das fibras de curauéa: FC e FCGO

Os indices de cristalinidade (C;) de cada condicdo foram calculados em
61,19%, para as fibras de curaua in natura (FC), 64,65% para as fibras de curaua
tratadas com GO. Como verificado, a cristalinidade das fibras tratadas apresentou-se
5,36% maior em relacdo as nédo tratadas, sugerindo uma influéncia do GO na fibra de

curaua.

4.5 Espectroscopia De Infravermelho com Transformada De Fourier (FTIR)

A espectroscopia de IV é frequentemente usada para caracterizar fibras
lignocelulésicas para algumas bandas de transmitancia caracteristicas dos
infravermelhos de seus constituintes. Assim, a fibra de curaua foi caracterizada
usando a técnica de FTIR. A analise foi realizada para as duas condi¢des das fibras
de curaua, sem tratamento (FC) e com tratamento com GO (FCGO), a fim de

caracterizar os grupos funcionais presente na condicdo de controle e o efeito do
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tratamento com GO na estrutura quimica das fibras. O espectro é mostrado na Figura
4.6.
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Figura 4.6 - Espectro de FTIR das fibras de curaua FC e CGO.

As principais bandas de absorcédo do espectro da fibra de curaua FC podem
ser atribuidas como: 3379 cm 1, que esta relacionado ao alongamento dos grupos
OH presentes na celulose e agua; 2916 cm, que pode ser atribuido ao estiramento
simétrico e assimétrico (C—-H) da cadeia alifatica, 1736 cm™ correspondendo a
vibracéo de alongamento acido C = O); 1430 cm~1 (vibragdo C—H alifatica) e 1110 cm~
! da vibracdo do alongamento dos grupos éter. Tratamentos quimicos ou
modificacdes dos principais grupos (-OH) da superficie da fibra podem ser muito
valiosos para detectar e confirmar o tipo de nova ligagéo estabelecida na superficie
da fibra e a interacdo com o polimero, no caso de polimeros reforcados com fibra
(TOMCZAK; SATYANARAYANA; SYDENSTRICKER, 2007).

Com a adicdo de GO, mesmo em baixas concentracdes, diversas mudancas
nos espectros podem ser visualizadas na Figura 4.6. As intensidades relativas entre
algumas bandas foram alteradas, o que sugere que a molécula do GO pode ter se
ligado aos grupos funcionais tais quais 0os supracitados, reduzindo quase todas as

intensidades do espectro. Além disso, observa-se a banda de absor¢cdo em
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apoximadamente 1649 cm™ que pode ser referente a vibracdes do anel esquelético
presente do GO (FAN et al., 2016).

A leve banda que pode ser vista em 1560 cm™ pode ser atribuida a vibragoes
de anéis benzénicos presentes no GO (BYKKAM et al., 2013). Além disso, com o
tratamento das fibras de curaua com GO as bandas de absorcdo em 833 cm™ (C - H
fora do plano referente as unidades p-hidroxifenil) (HOAREAU et al., 2004) reduziram
de intensidade e as bandas em 411 cm™ tiveram suas intensidades relativas
aumentadas, sugerindo que o GO causou modificagdes nos grupamentos funcionais
da fibra FC.

A técnica de FTIR foi utilizada também para as duas condi¢cdes da matriz
epoxidica, epdxi puro e com adi¢do de GO, a fim de caracterizar os grupos funcionais
presente na condicdo de controle e o efeito nesses com a adi¢do do GO. O espectro
é mostrado na FIG. 4.18.
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Figura 4.7 - Espectro de FTIR das matrizes utilizadas; DGEBA/TETA e
DGEBA/TETA/GO

De acordo com Bouvet, et al. (2016), as bandas em 914 cm sdo caracteristicas
da vibrac&o dos grupos epoxidos. Isso sugere que as resinas epoxi foram totalmente
curadas, no entanto, podem ter ocorrido diferencas no grau de reticulacéo ou ligagcbes
cruzadas, devido as intensidades destas bandas terem sido alteradas com a adi¢éo
do GO. As principais bandas da Figura 4.7 sao consistentes com o0s resultados
relatados na literatura sobre epéxi (NGONO, Y., MARECHAL, Y., 2000).

Com a adicdo do GO na resina epoxi, foram causadas mudancas nas
intensidades relativas de algumas bandas, assim como deslocamentos, por exemplo,

da banda em 3387 cm™ referente ao estiramento dos grupos (O-H), que pode indicar
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uma interacdo dos grupos funcionais do GO com os da resina epoxi (RIAZ S, PARK
SJ., 2019; BETANCUR AF, GARCIA A, PEREZ FR, 2019). De acordo com Ngono e
Maréchal, (2000), a banda em 1510 cm* é referente a vibragGes de anéis fenil (C=C),
cujo qual se apresentou com mais intensidade relativa no espectro EPOXI/TETA/GO,
gue pode ser explicada pela presenca da estrutura do GO que contribuiu para esse
aumento de intensidade e definicAo do pico. Além disso, bandas muito sutis
apareceram no espectro EPOXI/TETA/GO entre 1800 e 1600 cm™, como mostrado na
Figura 4.7 ampliada. Segundo Bykkam, et al. (2013) a banda em 1652 cm™ pode ser
atribuida a anéis benzénicos presentes no GO, assim como também as bandas 1722
e 1639 cm™ referentes a vibracéo de carboxil (C=0) e vibracdes de alongamento de
(C=C) respectivamente. (RIAZ S, PARK SJ., 2019; BYKKAM, ET AL. 2013, SARKER,
et al. 2018).

4.6 Andlise por espectroscopia Raman do GO e das fibras FC e FCGO.

Na Figura 4.8 sdo mostradas as bandas em 900 cm™ e 1093 cm™ do
espectro de fibras de celulose que sédo bandas caracteristicas da celulose tipo |
(ZHBANKOV et al., 2002), que mostram uma mudanca Obvia apds a funcionalizacao

com GO na superficie da fibra.
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Figura 4.8 - Espectro de Raman do GO e das fibras de curaua; FC e FCGO
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O espectro Raman do GO na faixa de 800-2000 cm é dominados por duas
bandas, a banda D (a 1371 cm™, atribuidas a desordem induzida por defeitos e
curvatura na rede da estrutura do GO) e a banda G (a 1592 cm%, devido a vibracédo
no plano das ligacdes C-C) (ROURKE et al., 2011). As razdes de éarea integral da
banda D e da banda G (ID/IG) podem ser usadas para avaliar a extensao de quaisquer
defeitos contendo carbono (ROURKE et al., 2011). Comparado com o do GO (1,13),
o valor de ID/IG para as fibras de FCGO (0,84) diminuiu e aumentou em relacdo as
fibras FC (0,65), que pode ser atribuido ao acréscimo de ligagbes (C-C), assim como
0 aumento da quantidade de grupos funcionais adicionados pelo recobrimento com
GO.

Além da contribuicdo das bandas (como a banda a 1387 cm™) de fibras do
curaud, ha indicios que o GO com mais defeitos (ou grupos funcionais) sdo mais
facilmente revestidos na superficie das fibras lignocelulosicas. Além disso, os
deslocamentos em ambas as posicdes, banda D (de 1371 a 1374 cm™) e banda G (de
1592 a 1586 cm), puderam ser observados no espectro de fibras de curaua
funcionalizadas com GO, Figura 4.8. O revestimento resultante da funcionaliza¢do das
fibras de curaua formou um impedimento (barreira) para que as bandas caracteristicas
da celulose tipo | fossem detectadas com menor intensidade, que corrobora com os
resultados de DRX, indicando que, caso tivesse ocorrido remocao desse material, a

cristalinidade deveria diminuir ao contrario do que ocorreu.

4.7 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise de termogravimetria foi aplicada com a finalidade de observar a
estabilidade térmica das fibras de Curaud. Na Figura 4.9 é apresentado o
comportamento térmico das fibras de curaua FC e FCGO, a partir das curvas de
TG/DTG, as quais em ambas as condi¢cdes foram observadas a queda de 7,8%. O
inicio da etapa de perda de massa foi observado em aproximadamente 64 °C a 150
°C em ambas amostras. Esse efeito pode indicar a evaporagéo da umidade absorvida
pelas fibras. A principal etapa de degradacao de massa foi indicada com inicio em 293
°C para as fibras FC e 300 °C para as fiboras FCGO. Segundo alguns pesquisadores,

o efeito indica as etapas de degradacdo da hemicelulose, celulose e lignina,
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respectivamente (SPINACE, 2009; CARASCHI, 2000; CORREA, 2010). O residuo
gerado pelas fibras FC foi em 15% e pelas fibras FCGO foi obtido a porcentagem de
14% de residuo.
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Figura 4.9 - Curvas TG de fibra de curaua FC e FCGO.

Na analise das curvas de DTG (Figura 4.10) das fibras FC foram observados
trés estagios: o primeiro apresentou-se entre 250 e 300 °C, referente a decomposicéo
da hemicelulose, com taxa de degradacdo maxima em 272 °C, o segundo processo
ocorreu entre 293 e 350 °C, com taxa maxima de degradacdo em torno em 327 °C, a
qual pode ser referente a decomposicdo da celulose. A decomposicdo da lignina
ocorreu no terceiro estagio, entre 400 e 450 °C, com taxa maxima de degradacéo por
volta de 423 °C. Entretanto, um comportamento distinto foi apresentado pelas fibras
FCGO, as quais a degradacéo foi deslocada para temperaturas maiores. Esse efeito
pode indicar o aumento da estabilidade térmica das fibras. (SPINACE, 2009;
CARASCHI, 2000; CORREA, 2010).
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Figura 4.10 - Curvas de DTG das fibras FC e FCGO

A relacéo de degradacao das diferentes fibras, FC e FCGO, em temperaturas
diferentes, pode ser indicada pela presenca do oOxido de grafeno reduzido
parcialmente em FCGO, indicada pelo aumento da estabilidade térmica da
temperatura em 7°C, com inicio em 300°C. O efeito pode ser sugerido pela formacéo
de um impedimento para propagacao do calor através do grafeno na superficie da
fibra como pode ser observado nas micrografias da Figura 4.11, o qual retardou a
degradacdo, e melhorou sua estabilidade térmica (SARKER et al., 2018).

Figura 4.11 - Micrografias das superficies das fibras de curau&: a) FC; b) FCGO.
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(b)
Figura 4.12 - Imagens de superficie MEV de ambas as fibras: (a) FC; b) FCGO.

Com maior ampliacédo, nota-se que a fibra CF ndo é muito estavel sob o feixe
de elétrons, com rachaduras se abrindo em sua superficie, como pode ser visto na
Figura 4.12a e indicado por uma seta branca. Por outro lado, a fiora FCGO é mais
estavel termicamente, assim como melhor condutor ndo reagindo com o feixe de
elétrons durante a aquisi¢cdo da imagem, Figura 4.12b, o que corrobora os resultados
do TGA.

De acordo com os resultados de TGA dos compdsitos (Figura 4.13) foi
observado que a velocidade de degradacdo em 250 a 400 °C diminuiu, o que indicou
a ocorréncia da incorporacéo do GO pelas fibras tratadas. (TSAGKALIAS et al., 2017).
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Figura 4.13 - Curvas de TG para os compdésitos 30%FC/E e 30%FCGO/E
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Figura 4.14 - Curvas de DTG dos compésitos 30%FC/E e 30%FCGO/E

Através das curvas de DTG (Figura 4.14) é possivel verificar que houve um
deslocamento além de uma mudanca no perfil da curva do compadsito 30%FC/E por
volta de 276°C, que pode ser referente a decomposicao da hemicelulose presente nas
fibras. O mesmo evento nédo foi identificado no compdsito 30%FCGO/E, assim como
a respectiva decomposicao da lignina que ocorreu em temperaturas proximas a 400
°C (SPINACE, 2009; CARASCHI, 2000; CORREA, 2010), o qual pode ser observado
nos compositos 30%FCGO/E. O maior residuo gerado nos compaésitos FCGO/E pode
ser um indicativo da acao do GO na protecédo do compadsito, outro efeito que pode ser
explicado pela melhor adeséo do refor¢o recoberto com GO na matriz epoxidica.

Com base nos resultados da andlise termogravimétrica das resinas
DGEBA/TETA e DGEBA/TETA/GO, a degradacdo do DGEBA/TETA ocorreu em 4
etapas como indicado pela Figura 4.15a; (i) 283,25 °C, (ii) 342,22 °C, (iii) 413,74 °C e
(v) 538,71 °C, referentes a degradacdo da rede epoxidica (GRASSIE, GUY,
TENNENT. 1986). Por outro lado, a degradacdo do DGEBA/TETA/GO foi distinta,
ocorrendo em apenas 3 etapas na faixa de temperatura estudada, Figura 4.15b: (i)
309,05 °C, (ii) 414,64 °C e (iv) 569,01 °C. Observa-se que todas as rea¢cdes mostradas
para o sistema com GO ocorreram em temperaturas maiores, além de inibir a reacao
que ocorreu em 342,22 °C do DGEBA/TETA. Além do mais, a taxa de degradacéo a
partir dos 400 °C foi menor para o sistema com GO, sobretudo, a quantidade de
residuo apos a temperatura atingir 800 °C foi de aproximadamente 10 % para o

nanocomposito, indicando uma melhor estabilidade térmica deste material.
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Figura 4.15 - Andlise térmica por TGA das resinas: a) DGEBA/TETA; b)
DGEBA/TETA/GO

Para estabilidade térmica do epdxi com GO, postula-se que o composito
DGEBA/TETA/GO possui um melhor efeito de barreira que retarda a volatilizacdo da
decomposicado do polimero devido a dispersdo e a interface aprimoradas para 0s
nanocompositos DGEBA — GO (WAN et al., 2013-2014).

4.8 Andlise calorimétrica diferencial de varredura (DSC)
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Figura 4.16 - Curvas de DSC dos compoésitos 30%FC/E e 30%FCGO/E
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Ao contrario de Vignoud et al. (2001), que reportaram 3 Tgs para o sistema
DGEBA/TETA, nas curvas de aquecimento de DSC (Figura 4.16) para os comp0sitos
estudados, somente foi possivel identificar 2 Tgs, uma inicial em 102,55 °C para o
composito 30%FC/E, e 102,83 °C para 0 30%FCGO/E. A segunda Tg foi observada
em 129,99 e 130,72 °C respectivamente, o que sugere que a adicdo do GO nas fibras
de curaua em contato com a resina polimérica liquida contendo o catalisador, pode ter
interagido com as cadeias poliméricas do termorrigido, enquanto que o GO na
superficie da fibra pode ter alterado a cinética de formacéao e reticulagdo das cadeias
poliméricas a sua volta, o que modificou a temperatura de transicao vitrea do polimero.
O aumento na Tg dos nanocompdsitos pode ser atribuido a restricdo na mobilidade
de cadeias devido ao efeito de confinamento do grafeno de camada 2D incorporado
na matriz, e as fortes interag6es do GO inseridas na matriz polimérica. Entretanto, em
concentracfes muito baixas como a utilizada neste trabalho, ndo houve mudancas
muito significativas nas Tgs encontradas assim como entre outros estudos anteriores
(WAN et al., 2013-2014; TSAGKALIAS, 2017, SARKER, 2018).

Através das andlises de DSC das matrizes DGEBA/TETA e DGEBA/TETA/GO,
verificou-se um ligeiro aumento da temperatura de transicao vitrea Tg, Tabela 4.10,
do polimero assim como catalogado por outros autores. Esse fenbmeno pode ser
atribuido aos seguintes fatos: (i) a estrutura enrugada e a grande area superficial
especifica das folhas GO, Figura 4.12, provavelmente resulta em intertravamento
mecéanico com as cadeias poliméricas, inibindo efetivamente a mobilidade de cadeias
moleculares; (i) a interacdo p-p entre os segmentos aromaticos das moléculas de
epoxi e folhas GO produziria a ligacdo ndo covalente em ambos os sistemas e (iii) a
ligagdo covalente entre o DGEBA-TETA-GO e a matriz durante a cura da resina
melhora a interagéo interfacial GO/matriz, levando a alteragbes conformacionais do
epoxi nas proximidades das folhas para aumentar a resisténcia térmica (WAN et al.,
2013-2014, BORTZ et al., 2011).

Tabela 4.10 - Temperatura de transi¢céo vitrea do epoxi puro e com GO

Temperatura de transicao
vitrea, Tg (° C)
0 115,05
0,1 116,05

Fracdo de GO no epoxi (%op.)
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Figura 4.17- Curvas de DSC: a) DGEBA/TETA; b) DGEBA/TETA/GO

4.9 Ensaios balisticos sobre a plastilina

4.9.1 Camada intermediaria de compadsito com 20%vol. de fibra

Na presente pesquisa 10 ensaios balisticos em blindagens com camada
intermediaria de epoéxi reforcado com 20% de fibras de Curaué continua e alinhadas
foram realizados, sendo esses, 5 para o grupo FCGO/E e 5 para o grupo FC/E. Na
Figura 4.18, sdo mostradas essas blindagens ap6s o impacto balistico. Nado houve
perfuracdo e a camada intermediaria sofreu fragmentacao, em geral, em pequenas
partes para ambos os grupos. No entanto, a separagdo das partes do compdsito ndo

foi completa, permanecendo algumas fibras sem sofrer ruptura.
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(a) (b)
Figura 4.18 - Blindagem multicamada com 20%vol. de Curaué ap4s o impacto
balistico: (a) Compdsito com FC (b) Compdsito com FCGO.

Pode-se notar que o SBM com camada intermediaria de compdsito do grupo
FCGO sofreu menos fragmentacdo quando comparado ao grupo FC, que pode ser
justificado pela acdo do 6xido de grafeno na interface das fases do compdsito que
dificulta a ocorrencia de alguns mecanismos de fratura, como a delaminacgé&o e pullout
(COSTA, 2019).

Tabela 4.11 - Profundidade da indentacdo para as blindagens com camada
intermediaria de ep6xi com 20%uvol. fibras.

Amostra 20%FC/E 20%FCGO/E

1 24,80 23,60

2 18,33 33,33

3 18,10 21,47

4 22,27 26,00

5 21,13 24,80
Médias 20,93 25,84

DP 2,81 4,51

Contudo, as blindagens de epdxi com 20% de FC e FCGO obedeceram ao
critério da NI1J-0101.04 (2000) de indentacbes abaixo de 44 mm. Na Tabela 4.11, sédo
mostrados os valores de indentacdo na plastilina, com média e desvio padréo para
ambos, sobretudo, ainda indica que utilizando apenas duas camadas de um SBM, tais
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como ceramica frontal e compasita, € possivel aumentar o nivel de protecao balistica

de um colete nivel IlIA para nivel lll.

Tabela 4.12 - Parametros de Weibull, média e desvio padrdo da indentacéo para a
blindagem com ep6xi reforcado com 20%vol. fibras

, Média ,
Caracteristica Desvio padrao (mm) B 0 R2
(mm)
Indentacéo 20%FC/E 20,93 2,81 7,37 22,20 0,8982
Indentacdo 20%FCGO/E 25,84 4,51 5,76 27,82 0,8345

Observa-se pela Tabela 4.12, que a disperséo nos valores de indentagcdo nao
se ajusta tdo bem a distribuicdo de Weibull, como indicado pelo valor de R2 igual a
0,8982 para o grupo com FC e 83,45 para o grupo FCGO. Isso pode ser devido a falta
homogeneizacdo entre as fases do composito e o fator de aresta, devido a alguns
disparos n&o ocorrerem exatamento no centro da placa ceramica (BRAGA, 2015).

4.9.2 Camada intermediaria de compdsito com 30%vol. de fibra

Os resultados de indentagcéo para os compositos com 30%vol. de fibras em

ambas as condi¢des estdo mostrados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 - Profundidade da indentacdo para as blindagens com camada
intermediaria de ep6xi com 30%uvol. fibras.

Amostra 30%FC/E 30%FCGO/E
1 24,40 26,53
2 29,67 26,07
3 25,07 28,47
4 25,20 29,93
5 22,40 22,80
Médias 25,35 26,76

DP 2,66 2,70
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Tabela 4.14 - Parametros de Weibull, média e desvio padrdo da indentacdo para a
blindagem com epoxi reforcado com 30%vol. fibras

o Média Desvio padréo
Caracteristica B 0 R?
(mm) (mm)
Indentacéo 30%FC/E 25,35 2,66 9,29 26,61 0,834
Indentacdo 30%FCGO/E 26,76 2,70 9,92 28,00 0,975

Dos resultados mostrados na Tabela 4.13, é possivel observar um ligeiro
aumento do valor da penetracao na plastilina dos grupos que foram tratados com 6xido
de grafeno. No entanto, a integridade que é um fator essencial para aplicacdes
praticas se mostrou melhor para o grupo com a adi¢do do GO, visto que no grupo das
amostras sem tratamento as placas fraturaram em duas grantes partes como pode
ser vizualizado na Figura 4.19a), por outro lado, nas amostras do grupo com
tratamento se mantiveram relativamente integras como pode ser visto na Figura
4.19b).

As placas ceramicas hexagonais, camada frontal do SBM, foram
completamente destruidas, com o impacto do projétil. Em um colete real, esses
ladrilhos compdem um mosaico para permitir varios disparos nos quais um unico
ladrilho é atingido por vez, sem comprometer a protecdo da armadura. A Figura 4.20
mostra por MEV a superficie rompida de uma ceramica totalmente destruida. Essa
ruptura ocorre por fratura intergranular, absorvendo a maior parte da energia cinética
do projétil. A imagem ampliada na Figura 4.20b mostra em detalhes uma microfissura
intergranular associada a esse mecanismo de fratura, semelhante ao verificado por
outros autores (LUZ, 2015; LEAO, 1998).
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(b)

Figura 4.19 - Vista do alvo SBM apdés teste balistico: com segunda camada de a) 30 %
em volume de composito de ep6xi reforcado com fibras de curaua; b) 30% em volume
de compdésito de epoéxi reforcado com fibra de curaua tratadas com GO.

Figura 4.20 - Superficie de fratura das pastilhas ceramicas: a) 3000x; b) 10000x

Outra participacao importante da placa composta como segunda camada de
um SBM é a captura de fragmentos ceramicos resultantes da ceramica frontal
estilhacada, Figura 4.19, que corresponde a uma quantidade significativa da energia
de impacto absorvida (MONTEIRO et al., 2015). A Figura 4.21 ilustra a captura de
fragmentos ceramicos por fibrilas que compdem cada fibra de curaua no compdésito
epoxidico.

Na Figura 4.21, é importante observar ndo apenas a extensa incrustagdo de
microfragmentos que cobre as fibrilas, mas também uma separacao eficaz das destas.
De fato, como mostrado nas Figura 4.21 e Figura 4.22, como a maioria das LNLs, uma
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fibora de curaua é composta de fibrilas bem aderidas que se separam quando
submetidas a uma tensdo (MONTEIRO et al., 2009). A onda de choque resultante do
impacto do projétil nos presentes testes balisticos, além de destruir completamente a
ceramica frontal, Figura 4.19, também causou a separa¢do das fibrilas claramente
mostradas na Figura 4.21.

Portanto, pela primeira vez, é relatado uma visdo completa dos mecanismos
responsaveis pela dissipacdo da energia restante, apos o impacto do projétil contra a
ceramica frontal, pelo composto de fibras de curaud como segunda camada do SBM.
Os resultados da indentacdo na Tabela 4.13 indicam que esses mecanismos sao
responsaveis por um desempenho balistico comparavel ao laminado Kevlar™, que é
um material muito mais forte. Enquanto os mecanismos Kevlar™ de absorg¢ao de
energia, como segunda camada do SBM, sdo basicamente a captura de fragmentos
(MONTEIRO et al.,, 2015), o compésito de fibra curaua estd associado a varios
mecanismos com participacdo distinta do revestimento GO. A combinacdo dos
seguintes mecanismos torna os compostos epoxi FC/E e FCGO/E tao eficazes quanto

o Kevlar™,
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Figura 4.21 - Fibra de curaua presente nos compoésitos FCGO/E coberta de fragmentos
ceramicos

Captura de fragmentos, Figura 4.21, 0 mesmo mecanismo mostrado primeiro
em Kevlar™ (GOLMOHAMMADI et al.,, 2017) e posteriormente relatado para
compésitos de polimeros de fibras de curaud (MONTEIRO et al., 2015a) e de manta

de curaua (BRAGA, 2017). Aparentemente, essa captura de fragmentos néo € afetada
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pelo revestimento GO. No entanto, foi possivel encontrar fragmentos da resina epoxi
apos o impacto do projétil, indicando uma melhora na resisténcia da interface
fibra/matriz.

A separacdo de fibrilas, também ilustrada na FIG. 4.6, € um mecanismo
especifico para fibras de curaua submetidas a tensdo (MONTEIRO, et al., 2009), que
contribui para dissipar energia ao gerar area livre de superficie entre as fibrilas.
Evidéncias observadas sugerem que o revestimento GO dificulta a separacdo das
fibrilas e possui, comparativamente, uma energia dissipada reduzida. Essa separacéo
em fibras simples de curaua (FCs) pode revelar cadeias individuais de nano e
microcelulose com comportamento especial (SHARMA, et al., 2018, DU, et al., 2017,
GOLMOHAMMADI, et al., 2017).

O sacamento da fibra € mostrada na Figura 4.22, na qual um furo deixado em
um local da superficie da fratura foi causado por uma retirada de fibra de curaua. A
pastilha com maior ampliacdo revela uma fibrila anexada restante, separada da fibra
puxada. Nesse caso, a energia € dissipada pela superficie livre de fibras criada por
orificio/extragdo. Nenhuma evidéncia de arrancamento foi encontrada nos compositos

FCGOI/E, o que também indica uma absor¢céo de energia de impacto reduzida.

Delaminacdo composta, Figura 4.19a, que € um mecanismo macro de

dissipacdo de energia que envolve a criacdo de uma area de superficie livre
relativamente grande associada a extensa separacao entre a fibra de curaua/matriz
epoxi. Como mencionado acima, a delaminacdo prejudica a integridade dos
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compositos de 30 %vol de FC, apesar da energia de impacto dissipada. Em contraste,
a delaminacéo nao é eficaz no FCGO a 30% em volume, Figura 4.19b. Nesse caso, a
integridade é mantida conforme exigido pelo padréo para testar coletes a prova de
blindagem de acordo com a NIJ 0101.04.

A ruptura de fibra, representada na Figura 4.23, € um mecanismo geral comum
as fibras naturais e sintéticas, incluindo as fibras de aramida do Kevlar™ (LEE, et al.,
2003). Em principio, a quebra de fibra € uma alternativa ao arrancamento. Em outras
palavras, uma fibra bem aderida a matriz quebrara em vez de ser arrancada. E o caso
dos compositos FCGO/E nos quais se espera que o revestimento de 6xido de grafeno,
melhore a adesdo da fibra de curaua a matriz epoOxi. Portanto, ndo ocorre
arrancamento nas fibras FCGO, que dissipam comparativamente mais energia
quebrando. E interessante observar na Figura 4.23 a ruptura de fibras curaud intactas

e fibrilas divididas, ambas indicadas pelas setas correspondentes.

Separacao
das fibrilas

. o
5/2/2019 Y WD [mag O] det |spot
12:50:50 PM |30 ps | 5.00 kV [10.9 mm| 500x |ETD| 5.0
Figura 4.23 - Ruptura da fibra na superficie de fratura do compdsito 30%FCGO/E

A ruptura da matriz € exemplificada na Figura 4.24 por uma superficie plana
fraturada do epoxi (lado direito) ao redor de uma fibora FCGO bem aderida (lado
esquerdo). Este € um mecanismo especifico para compdésitos de polimeros frageis
gue sofrem extensa ruptura de matriz com um impacto balistico. Uma quantidade
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significativa de energia é dissipada, mas fibras bem aderidas, como no caso atual de
30% em volume de FCGO, séo importantes para evitar a perda de integridade, como
mostra a Figura 4.19.

Como observacao final, vale lembrar que a combina¢éo de mecanismos de dissipacao
de energia garante a um composito epoxi reforcado com fibra de curaua a 30% vol
(revestido de 6xido de grafeno) como segunda camada de um SBM, um desempenho
balistico aceitavel, Tabela 4.13, semelhante ao de um laminado e um compdsito de
Kevlar™ com a mesma espessura (BRAGA, et al.,, 2018). Esse desempenho,
fornecido pela indentagcédo inferior a 44 mm segundo a NIJ 0101.04 € um pouco

superior nos compositos FCGO/E,

Tabela 4.14, devido a melhor adesdo de fibra/matriz fornecida pelo
revestimento GO, em alguns dos itens acima mencionados. Por outro lado, essa
melhor adesédo suporta a integridade do FCGO/E que € essencial para o SBM no

colete balistico.

‘ detura ‘
da matriz,

a

o =g Qﬁ\——rn, b W N
2/2019 |dwell| HV WD mag O | det |spot — 50 ym —
12:53:39 PM | 3 pus | 5.00 kV [10.8 mm |1 000 x |[ETD| 5.0 IME

Figura 4.24 - Superficies de fratura dos compésitos 30%FCGO/E



127

Os SBMs testados somente com camada ceramica frontal e ultima camada
composita de epodxi reforcado com fibras de curaua mostraram-se igualmente
eficientes quando comparado aos SBMs com camada intermédidria compdésita de
polimeros reforgcados com fibras, seja sintética ou natural, camada ceramica frontal e
camada traseira de aluminio, visto que ambos resultaram em indentacdes na plastilina
abaixo do trauma limite estabelecido por norma. No entanto, a integridade € um fator
primordial em um sistema de blindagem balistico, obtendo-se melhora com o
tratamento com GO, porém, para 0os grupos com 20 e 30% de fibras ainda nao foi

satisfatoria.

4.9.3 Camada intermediaria de compdsito com 40%vol. de fibra

Os resultados obtidos para a blindagem balistica multicamada com camada
secundaria de compdsito com 40%vol. de fibras FC e FCGO estédo apresentados na
Tabela 4.15. Esses resultados mostraram-se em boa concordancia com Monteiro et
al. (2017) e relativamente melhores do que aqueles encontrados por Braga et al.
(2017) em seu trabalho com manta de curaua.

Tabela 4.15 - Profundidade da indentagcdo para as blindagens com camada
intermedidria de ep6xi com 40%uvol. fibras.

Amostra 40%FC/E 40%FCGO/E
1 27,40 27,93
2 29,40 28,40
3 21,53 20,53
4 21,07 22,33
5 33,47 31,20
Médias 26,57 26,08

DP 5,29 4,47
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Tabela 4.16 - Parametros de Weibull, média e desvio padréo da indentacéo para a
blindagem com epoxi reforcado com 40%vol. fibras

o Média Desvio padréo
Caracteristica B 0 R?
(mm) (mm)
Indentacéo 40%FC/E 26,57 5,29 491 28,90 0,9031
Indentacéo
26,08 4,47 568 28,09 0,9351
40%FCGO/E

De acordo com os resultados do ajuste de Weibull para os SBMs com camada
secundéria de compdsito de matriz epoxidica reforcada com 40 %vol. de FC e FCGO
vistos pela Tabela 4.16, pode-se observar através do parametro R? que ambos os
grupos obtiveram um ajuste mais estreito em relacdo aos demais grupos, indicando
que o material € mais homogéneo, resistente, além de possuir uma fracdo maior de
fibras, se manteve relativamente integro com pouca delaminagcdo como pode ser visto

através da Figura 4.25.

@) (b)

Figura 4.25 - Vista do alvo SBM ap0s teste balistico: com segunda camada de a) 40 %
em volume de compdsito de epdxi reforcado com fibras de curaua e b) 40% em
volume de composito de ep6xi reforcado com fibra de curaua tratadas com GO.

A partir dos resultados obtidos na analise de variancia (ANOVA) considerando
todos os grupos, com e sem o tratamento com GO mostrados na Tabela 4.17, aceita-

se a hipotese de que as médias séo iguais com nivel de significancia de 5%, pois pela



129

estatistica “F”, tém-se: F calculado 1,57 < F critico (tabelado) 2,62. Portanto, ndo

houve diferenca entre os grupos da Figura 4.26.
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Figura 4.26 — Profundidade de indentac&o para todos os grupos estudados

Tabela 4.17 — Anélise de variancia (ANOVA) para profundidade da indentacdo na
plastilina em todos os grupos estudados

Fonte da variagao SQ GL MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 118,8661 5 23,77323 1,574827 0,205093 2,620654
Dentro dos grupos 362,2986 24 15,09578
Total 481,1647 29

Analisando-se todas as condi¢cbes dos SBMs apds o impacto pelo projetil,
verificou-se que, apesar de ndo possuir diferenca significativa no que diz respeito ao
valor da indentacdo causada na plastilina, as placas dos grupos 20%FC/E e
20%FCGOVE ficaram bastante fragmentadas, assim como algumas das placas com
30%FC/E e 30%FCGO/E também sofreram delaminacdo comprometendo a
integridade do SBM. Este comportamento torna esses grupos inadequados para
utilizagdo em protecdo individual, j& que ndo seria possivel resistir a impactos
subsequentes, além do primeiro projétil.

Por outro lado, os grupos com 40%FC/E e 40%FCGO/E, mantiveram-se
relativamente integros, com pouca delaminacéo sofrida, sendo capaz de resistir a
mais de um evento balistico de mesma ou menor energia de impacto. Além do mais,
considerando o custo dos materiais necessarios para fabricacdo de uma protecao

balistica como essa, quanto mais fibras forem usadas, mais economicamente viavel
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sera o composito e também o SBM. Logo, 0 SBM com 40% FCGO foi considerado o
mais adequado e economicamente viavel para utilizacdo em um SBM como camada
secundéria se tornando um painel balistico para coletes nivel IlIA de modo a otimizar
sua capacidade de protecao para o nivel Ill. Além disso, esse SBM ¢€ igualmente
eficiente aos que utilizaram ainda uma terceira camada de aluminio, pois, a
profundidade do trauma sobre a plastilina se manteve semelhante usando apenas um
SBM com duas camadas (ceramica e compa@sito) como pode ser observado na Tabela
4.18 e na Figura 4.27. Mostrou-se que é possivel otimizar de forma econémica um

colete nivell IlIA para nivel 111

Tabela 4.18 - Resultados do ensaio balistico na plastilina para compadsitos refor¢cados

com
c Profundidade de Numero de
amada . ~ .
intermediaria mdentaggo na Camadas Referéncia
plastilina no SBM
Epoxi reforcado com
40 %vol. Fibras de 26,57 +5,29 2 PT
curaua
Epoxi reforcado com
40 %vol. Fibras de 26,08 + 4,47 2 PT
curaua funcionalizadas
com GO.
Kevlar™ 23,00 + 3,00 18 (LUZ, 2015)
Epoxi reforcado com
30 %vol. manta de 28,00 + 3,00 3* (BRAGA, 2017)
curaua.
Epoxi reforcado com
30 %vol. manta de 24,00 + 6,00 3* (LUZ, 2017)
coco.
Epoxi reforcado com
30 %vol. manta de 24,00 = 7,00 3* (ASSIS, 2018)
juta.

*Terceira camada de aluminio
PT-Presente trabalho



131

i

(4]
—
]
23]
=
3
23]
3
=
[1v]
w
%]

[1=]
=
=3
[N
o
23]
=
=
o
=
o
=
o
=

N N W oW B
o o0 o ;o O

Profundidade da indentagdo (mm)

o

7
Z

i
D

A

o

40%FC/E  40%FCGO/E Keviar™* 30%Manta 30%Manta  30%Manta
curaua® coco® juta®

* Resultados extraidos da literatura.
Figura 4.27 - Grafico dos resultados do ensaio balistico na plastilina para os
compaositos reforgados com 40%vol.
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5 CONCLUSOES

1) De acordo com a analise do FTIR, o GO causou alteracdes nas bandas
caracteristicas dos grupos funcionais presentes na estrutura das fibras FC e na resina
epoxi, sugerindo a formacéao de ligagdes de hidrogénio, bem como o surgimento de
novas bandas caracteristicas da estrutura molecular do GO.

2) A degradacéo térmica das fibras FCGO foi retardada pela acdo do
revestimento de GO, causando um isolamento que contribui para maior resisténcia a
temperatura, em relacdo as fibras de FC.

3) A andlise cristalografica das fibras funcionalizadas com GO foi
importante para atestar que o tratamento de funcionaliza¢édo nas fibras de curaua nao
causou mercerizacdo, embora o grau de cristalinidade tenha aumentado cerca de
5,36%.

4) O tratamento de funcionalizacdo das fibras de curaua ndo causou
modificacbes nas suas propriedades mecanicas, em relacdo ao moédulo de
elasticidade e a resisténcia a tracdo das fibras.

5) Os ensaios de pullout de fibra ndo tratada (FC) e fibra revestida com
oxido de grafeno (FCGO) incorporado no matriz epOxi revelou uma reducao
substancial no comprimento critico do compésito FCGO/E, associado com uma
resisténcia ao cisalhamento interfacial 50% maior. Esse comportamento também é
superior aos de outras fibras naturais.

6) De acordo com os resultados balisticos para os compdésitos com 40vol%
de fibras de curaud, para ambas as condi¢des estudadas, o valor da profundidade de
indentacdo na plastilina foi inferior ao valor estabelecido pelo critério da norma NIJ-
0101-04, e igualmente eficiente aos SBMs que utilizam uma terceira camada de
aluminio.

7) As placas compdésitas de epoxi reforcadas com 40% em volume de FC
ou FCGO, aplicadas com 10 mm de espessura como segunda camada em um sistema
de blindagem de multiplas camadas com ceramica frontal, exibe um desempenho
balistico contra ameacga de projétil de 7,62 mm em plastilina (indentagdo <44 mm)

exigida pelo o padréo,



133

8) O fator integridade apresentou melhoras com o tratamento com GO para
todos os grupos, em destaque os compaositos 40%FCGO/E, que mantiveram a melhor
integridade, sendo assim a configuragédo mais adequada dentre os SBMs testados.

9) Esse desempenho balistico comparavel ao de um laminado de Kevlar
de mesma espessura, foi interpretado pela primeira vez como relacionado a uma
combinacdo dos seguintes mecanismos de absorcdo de energia de impacto: (i)
captura de fragmentos; (i) separacao de fibrilas; (iii) arrancamento de fibras; (iv)
delaminacdo do compdsito; (v) ruptura de fibras; (vi) ruptura da matriz e (v) defleccéo
da propagacao de trincas. A melhor aderéncia do FCGO a matriz epdxi diminui,
comparativamente, a quantidade de energia pelos mecanismos (ii), (iii), (iv) e (vi). Isso
resulta em uma indentacdo na plastilina ligeiramente mais alta, por outro lado, uma
integridade melhor para os compoésitos, o que é uma condicdo necessaria para um
colete balistico usando SBM. O desempenho balistico de CF simples é semelhante a
outras fibras naturais. Portanto, € descartada necessidade de uma chapa metélica
dactil, geralmente aplicada como terceira camada no SBM, uma vez que o compdsito
FCGO de 10 mm de espessura € suficiente para o desempenho padrao exigido. O
mecanismo (v) ocorreu somente nos compositos FC/EGO e FCGO/EGO como um
novo mecanismo que causou influéncia nas propriedades de tracdo desses
compdésitos.

10) A interface fibra/matriz foi mais eficiente para o grupo FC/EGO,
apresentando propriedades mecanicas otimizadas em relagdo aos outros grupos,
sobretudo aos que receberam tratamento na fibra e os sem tratamentos FCGO/E e
FC/E respectivamente. Portanto, a adicdo de GO na resina ep6xi como foi o caso do
grupo FC/EGO mostrou uma influéncia maior em relagao a funcionalizacao das fibras
de curaud, cerca de 40,15 % na resisténcia a tracdo e 54,15 % para o modulo de
Young em relacdo ao grupo FC, pela mudanca no mecanismo de fratura, causado
pela deflexdo das frentes de propagacao das trincas pelas folhas de GO. Com isso, o
modulo de Young é mais sensivel a adicdo de GO, tanto nas fibras quanto na matriz,

visto que este apresentou diferenca para maioria dos grupos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

eRealizar ensaios balisticos por meio de velocidade residual e plastilina nos
compositos com fibras de curaua funcionalizadas com GO, assim como dos
compoésitos com matriz epoxidica funcionalizada GO e reforcada com fibras de curaua.

e Avaliar a influéncia de diferentes porcentagens de GO nas propriedades tanto
das fibras de curaud como da resina epoxi para definir qual a condicédo ideal do
composito para protecao balistica.

eInvestigar outras condi¢cdes do reforco, como por exemplo, tecido ou manta
tanto de curaua quanto de outras fibras naturais.

eAprimorar a rota de funcionalizagdo das fibras de curaud, utilizando
eguipamentos a vacuo e com controle de temperatura.

eUtilizar outros tipos de matrizes como por exemplo poliéster para
funcionalizacdo com Oxido de grafeno, e verificar o comportamento deste
nanocomposito reforcado com fibras naturais de curaua.

eRealizar outras caracterizagdes como: ensaios dindmico-mecanicos (DMA),
ensaios de impacto e flexdo nos compoésitos com fibras de curaua funcionalizadas
com GO, assim como com 0s compasitos com matriz também funcionalizada com GO.

eEstudar a influéncia de outras estruturas derivadas do grafeno, como por
exemplo o 6xido de grafeno reduzido (rGO), nas propriedades das fibras naturais e na
matriz polimérica assim como de seus compaositos.

eDesenvolver um estudo avaliando o tempo de vida util de compdsitos com
fibras naturais e matriz funcionalizadas com GO, por meio de degradacéo por radiacéo

ultravioleta ou gama.



135

REFERENCIAS

ABDULLAH, S. I.; ANSARI, M. N. M. Mechanical properties of graphene oxide
(GO)/epoxy composites. Hbrc Journal, 2015. v. 11, n. 2, p. 151-156.

ABNT, NBR. 15000. Blindagens para impactos balisticos-classificagcéo e
critérios de avaliacédo, 2005.

ALLAQUI, A.; BAI, S.; CHENG, H. M.; BAI, J. B. Mechanical and electrical
properties of a MWNT/epoxy composite. Composites science and technology,
2002. v. 62, n. 15, p. 1993-1998.

ANDERSON, T.L. Fracture mechanics — Fundamentals and Applications. 2nd.
ed. New York: CRC Press, 1995.

ANGRIZANI, C. C. Compadsitos Laminados hibridos de curaué/vidro: Anélise
mecanica experimental e tedrica. 2011. 105f. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia de Minas, Metallrgica e Materiais) — Universidade Federal do Rio
Grande do Sul: Escola de Engenharia. Porto Alegre. 2011.

ARAUJO, B.M. Avaliacdo do Comportamento Balistico de Blindagem
Multicamada com Compésito de Epéxi Reforcado com Fibra de Sisal, 2015.
Dissertacao de Mestrado do Curso de Pés-Graduacédo em Ciéncia dos Materiais no
Instituto Militar de Engenharia. 2015.

ASKELAND, DONALD R.; PHULE, PRADEEP PRABHAKAR. Ciéncia e engenharia
dos materiais. Cengage Learning, 2008.

ASSIS, F. S.; PEREIRA, A. C.; DA COSTA GARCIA FILHO, F.; LIMA JR, E. P.;
MONTEIRO, S. N.; WEBER, R. P. Performance of jute non-woven mat reinforced
polyester matrix composite in multilayered armor. Journal of materials research
and technology, 2018. 7(4), 535-540.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 16661:2017: Materiais
refratérios densos conformados - Determinagédo do volume aparente, volume
aparente da parte solida, densidade de massa aparente, densidade aparente da
parte sélida, porosidade aparente e absorcéo. Rio de Janeiro. 2017.

ASTM D3822-01 Standard Test Method for Tensile Properties of Single Textile
Fibers, ASTM International, West Conshohocken, PA, 2001.

ASTM D638-14 Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics, ASTM
International, West Conshohocken, PA, 2014.

BALANDIN, A. A. et al. Superior thermal conductivity of single-layer graphene.
Nano letters, 2008. v. 8, n. 3, p. 902-907.



136

BARBOSA, A. P. Caracteristicas estruturais e propriedades de compadsitos
poliméricos reforcados com fibras de Buriti. 2011. Tese de Doutorado. Tese em
Ciéncia dos Materiais, Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro.
Campos Dos Goytacazes, RJ, 2011.

BELTRAMI, L. V. R.; SCIENZA, L. C.; ZATTERA, A. J. Efeito do tratamento
alcalino de fibras de curaua sobre as propriedades de compdsitos de matriz
biodegradéavel. Polimeros, 2014. vol 24, n.3; p. 388-394.

BETANCUR, A. F., A. GARCIA, AND F. R. PEREZ. "Thermal stability and
chemical analysis of hybrid materials reinforced with graphene oxide." Journal
of Physics: Conference Series. 2019. Vol. 1219. No. 1. IOP Publishing.

BEVITORI, A. B. Avaliac&o das propriedades e estrutura de fibras de rami e
seus compasitos poliméricos, 2014. Tese de Doutorado. Tese em Ciéncia e
Engenharia dos Materiais, Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy
Ribeiro. Campos Dos Goytacazes, RJ, 2014.

BIANCO A, CHENG HM, ENOKI T, GOGOTSI Y, HURT RH, KORATKAR N,
KYOTANI T, MONTHIOUX M, PARK CR, TASCON JM, ZHANG J. All in the
graphene family—A recommended nomenclature for two-dimensional carbon
materials. Carbon; 2013. 1-6.

BONACCORSO, F.; LOMBARDO, A.; HASAN, T.; SUN, Z.; COLOMBO, L.;
FERRARI, A. C. Production and processing of graphene and 2d crystals.
Materials Today, 2012. v.15, n°® 12, p. 564-589.

BONACCORSO, F.; SUN, Z.; HASAN, T.; FERRARI, A. C. Graphene photonics
and optoelectronics. Nature photonics, 2010. v. 4, n. 9, p. 611.

BORTZ, D. R.; HERAS, E. G.; MARTIN-GULLON, I. Impressive fatigue life and
fracture toughness improvements in graphene oxide/epoxy composites.
Macromolecules, 2011. v. 45, n. 1, p. 238-245.

BOUVET, G., NGUYEN DANG, S. COHENDOZ, X. FEAUGAS, S. MALLARINO,
AND S. TOUZAIN. Impact of polar groups concentration and free volume on
water sorption in model epoxy free films and coatings. Progress in Organic
Coatings, 2016. 96: 32-41.

BRAGA, F. O. Comportamento Balistico de uma Blindagem Multicamada
utilizando Compdésito Poliéster-Curaua como Camada Intermediaria.
Dissertacdo de Mestrado do Curso de Pos-Graduacdo em Ciéncia dos Materiais no
Instituto Militar de Engenharia. 2015.

BRAGA, F.; LUZ, F. S.; MONTEIRO, S. N.; LIMA JR, E. P. Effect of the impact
geometry in the ballistic trauma absorption of a ceramic multilayered armor
system. Journal of materials research and technology, 2018. v. 7, n. 4, p. 554-560.

BRAGA, F.O., BOLZAN, L. T., LUZ, F. S., LOPES, P. H. L. M., LIMA JR, E. P., &
MONTEIRO, S. N. High energy ballistic and fracture comparison between



137

multilayered armor systems using non-woven curaua fabric composites and
aramid laminates. Journal of Materials Research and Technology, 2017. 6(4), 417-
422.

BRAGA, F.O.; MILANEZI, T. L.; MONTEIRO, S. N.; LOURO, L. H. L.; GOMES, A. V.;
LIMA JR, E. P. Ballistic comparison between epoxy-ramie and epoxy-aramid
composites in Multilayered Armor Systems. Journal of materials research and
technology, 2018. 7(4), 541-549.

BRODIE, B. C. Note sur un Nouveau Procede pour la Purification et la
Pesagregation du Graphite. Ann. Chim. Phys, 1855. v. 45, p. 351-353.

BROWN, A.S. High Perform. Compos., 2013. Vol. March, pp. 23-6.

BYKKAM, S.; RAO, K. V.; CHAKRA, C. S.; THUNUGUNTA, T. Synthesis and
characterization of graphene oxide and its antimicrobial activity against
klebseilla and staphylococus. International Journal of advanced biotechnology and
research, 2013. 4(1), 142-146.

CALLISTER JR, Willian D.; RETHWISCH, D. G. Ciéncia e engenharia de
materiais: uma introducao (traducédo). 2016.

CARASCHI, J. C.; LEATO, A. L. Characterization of curaua fiber. Molecular
Crystals and Liquid Crystals Science and Technology. Section A. Molecular
Crystals and Liquid Crystals, 2000. 353(1), 149-152.

CERQUEIRA, D. C., LIMA, R. S. D., BUENO, S., NEME, C., FERREIRA, H.,
COELHO, D., ...& REIS, M. Atlas da violéncia. 2018.

CHAGAS, C.F.M. Minimizacao do Efeito de Aresta em Blindagem Ceramica a
Base de Alumina. Tese (Doutorado em Ciéncias dos Materiais), Instituto Militar de
Engenharia, Rio de Janeiro, 2014.

CHAWLA, Krishan K. Composite materials: science and engineering. Springer
Science & Business Media, 2012.

CHEN, J.; HUANG, Z.; LV, W.; WANG, C. Graphene oxide decorated sisal
fiber/MAPP modified PP composites: Toward high-performance biocomposites.
Polymer Composites, 2018. v. 39, p. E113-E121.

CHOU, S.C.; De LUCA, E.; PRIFTI, J.; BETHENEY, W. Ballistic impact damage of
S2-glass- reinforced plastic structural armor. Composites Science and
Technology, 1998.

CONTRERAS, J. G.; BRIONES, F. C. Graphene oxide powders with different
oxidation degree, prepared by synthesis variations of the Hummers method.
Materials Chemistry and Physics, 2015. v. 153, p. 209-220.

CORREA, A. C.; DE MORAIS TEIXEIRA, E.; PESSAN, L. A.; MATTOSO, L. H. C.
Cellulose nanofibers from curaua fibers. Cellulose, 2010. 17(6), 1183-1192.



138

COSTA, U. O., NASCIMENTO, L. F. C., GARCIA, J. M., MONTEIRO, S. N., LUZ, F.
S. D., PINHEIRO, W. A., & GARCIA FILHO, F. D. C. Effect of Graphene Oxide
Coating on Natural Fiber Composite for Multilayered Ballistic Armor. Polymers,
2019. 11(8), 1356.

DA CRUZ, R.B. Avaliacdo do Comportamento Balistico de Blindagem
Multicamada com Compositos de Epoxi Reforcados com Fibras de Bambu.
Dissertacdo de Mestrado do Curso de P6s-Graduacéo em Ciéncia dos Materiais no
Instituto Militar de Engenharia. 2015.

DA SILVA, H. A. T.; DE LIMA SANTOS, R.; PEREIRA, E. C. F.; DA SILVEIRA
MUSSI, G. Technological mapping of graphene obtained by chemical vapor
deposition on academic bases and patent bases: a case study. Espacios, 2017.
v. 38, n.42, p. 23,

DA SILVA, L.C. Comportamento Balistico de Compdésitos Epdxi—Fibra Natural
em Blindagem Multicamada. Tese de Doutorado do Curso de Pds-Graduacdo em
Ciéncia dos Materiais no Instituto Militar de Engenharia. 2014.

D'ALMEIDA, José Roberto Moraes; MENEZES, Gustavo Wagner de; MONTEIRO,
Sérgio Neves. Ageing of the DGEBA/TETA epoxy system with off-
stoichiometric compositions. Materials Research, 2003. v. 6, n. 3, p. 415-420.

DE PAULA, P. G. Formulacao e caracterizacdo de compositos com fibras
vegetais e matriz termoplastica. Campos dos Goytacazes: Universidade Estadual
do Norte Fluminense Darcy Ribeiro (UENF), 2011.

DIMIEV, A. M.; TOUR, James M. Mechanism of graphene oxide formation. ACS
nano, 2014. v. 8, n. 3, p. 3060-3068.

DU, X.; ZHANG, Z.; LIU, W.; DENG, Y. Nanocellulose-based conductive materials
and their emerging applications in energy devices—A review. Nano Energy,
2017. 35, 299-320.

ECODEBATE: Site de informagdes, artigos e noticias socioambientais. Editado
por Henrique Cortez; ISSN 2446-9394. Disponivel em:
https://www.ecodebate.com.br/. Acesso em 31 de janeiro de 2019.

EIGLER, S.; ENZELBERGER-HEIM, M.; GRIMM, S.; HOFMANN P.; KROENER, W_;
GEWORSKI, A.; DOTZER, C.; ROCKERT, M.; XIAO, J.; PAPP, C.; LYTKEN, O
STEINRUCK, H. P.; MULLER, P.; HIRSCH, A.. Wet Chemical Synthesis of
Graphene. Advanced Materials, 2013. v. 25, p. 3583-3587.

ERENO, D. Fibras para toda obra. Pesquisa FAPESP 104. 2004. Sao Paulo, p. 70-
74, out.

FAN, B.; GUO, H.; SHI, J.; SHI, C.; JIA, Y.; WANG, H.; ZHANG, R. Facile one-pot
preparation of silver/reduced graphene oxide nanocomposite for cancer
photodynamic and photothermal therapy. Journal of Nanoscience and
Nanotechnology, 2016. 16(7), 7049-7054.



139

FAN, J.; SHI, Z.; ZHANG, L.; WANG, J.; YIN, J. Aramid nanofiber-functionalized
graphene nanosheets for polymer reinforcement. Nanoscale, 201.. v. 4, n. 22, p.
7046-7055.

FERREIRA, A.S. Caracteristicas estruturais e propriedades de compaositos

poliméricos reforcados com fibras longas de curaué. Tese de Doutorado em
Ciéncias dos Materiais da Universidade Estadual do Norte Fluminense — UENF,
2010.

GAO, W.; ALEMANY, L. B.; CI, L.; AJAYAN, P. M. New insights into the structure
and reduction of graphite oxide. Nature chemistry, 2009. v. 1, n. 5, p. 403.

GARCIA FILHO, F. D. C.; MONTEIRO, S. N.; Piassava Fiber as an Epoxy Matrix
Composite Reinforcement for Ballistic Armor Applications. JOM, 2018.

GEHLEN, L. R. Efeito da utilizacao de fibras lignoceluldsicas (acai e curaua) em
compositos com matriz de resina poliéster insaturado. 2014.

GEIM, A. K.; NOVOSELQV, K. S. The rise of graphene. In: Nanoscience and
Technology: A Collection of Reviews from Nature Journals. 2010. p. 11-19.

GOLMOHAMMADI, H.; MORALES-NARVAEZ, E.; NAGHDI, T., MERKOCI, A.
Nanocellulose in sensing and biosensing. Chem. Mater. 2017, 29, 5426-5446.

GOMES A., MATSUO T., GODA K., OHGI J. Development and effect of alkali
treatment on tensile properties of curaua fiber green composites. Composites
Part A: Applied Science and Manufacturing, 2007. Aug 1;38(8):1811-20.

GOMES, A.V. Comportamento balistico da alumina com adi¢do de nidbia e
variacdo da geometria do alvo. Tese (Doutorado em Ciéncias dos Materiais).
Instituto Militar de Engenharia, Rio de Janeiro, 2004.

GRASSIE N, GUY MI, TENNENT NH. Degradation of epoxy polymers: part 4—
thermal degradation of bisphenol-A diglycidyl ether cured with ethylene
diamine. Polymer degradation and stability, 1986. Jan 1;14(2):125-37.

HOAREAU, W.; TRINDADE, W. G.; SIEGMUND, B.; CASTELLAN, A.; FROLLINI, E.
Sugar cane bagasse and curaua lignins oxidized by chlorine dioxide and
reacted with furfuryl alcohol: characterization and stability. Polymer Degradation
and Stability, 2004. 86(3), 567-576.

HOSUR, M.V.; VAIDYA, U.K.; ULVEN, C.; JEELANI, S. Performance of
stitched/unstitched woven carbon/epoxy composites under high velocity
impact loading. Composite Structures, 2004. v.64, pp.455-466.

HUMMERS JR, W. S.; OFFEMAN, R. E. Preparation of Graphitic Oxide. J. Am.
Chem. Soc., 1958. 80 (6), p. 1339-1339.

JOHN, M. J.; THOMAS, S. Biofibres and biocomposites. Carbohydrate polymers,
2008. v. 71, n. 3, p. 343-364.



140

JUNIOR, S. V. C. Ciéncia dos polimeros: um texto basico paratecndlogos e
engenheiros. 2.ed. Sdo Paulo: Artliber, 2006.

KELLY, A; TYSON, W.R. Fiber Strengthened Materials. In: Zackay, V.F., Ed., High
Strength Materials, John Wiley & Sons Inc., New York, 1965. 578-583.

LEAO A. L; TAN I. H.; CARASCHI J. C. Proceedings of the international
conference on advanced composites. Hurghada, Egypt, 1998. p. 557.

LEE, C.; WEI, X.; KYSAR, J. W.; HONE, J. Measurement of the elastic properties
and intrinsic strength of monolayer graphene. science, 2008. v. 321, n. 5887, p.
385-388.

LEE, Y.S.; WETZEL, E.D.; WAGNER, N.J. The Ballistic Impact Characteristic of
Kevlar Woven Fabrics Impregnated with a Colloidal Shear Thickening Fluid.
Journal of Materials Science, 2003. Vol.38, pp. 2825-33.

LERF, A.; HE, H.; FORSTER, M.; KLINOWSKI, J. Structure of Graphite Oxide
Revisited. J. Phys. Chem. B, 1998. v. 102, p. 4477-4482.

LI, Z.; YOUNG, R. J.; WANG, R.; YANG, F.; HAO, L.; JIAO, W.; LIU, W. The role of
functional groups on graphene oxide in epoxy nanocomposites. Polymer, 2013.
v. 54, n. 21, p. 5821-5829.

LOPES, F.P.D. Estudos adicionais dos compdsitos poliméricos reforcados por
fibras de curaua. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) —
Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro. Campos Goytacazes-RJ.
2011.

LOURO, L.H.L.; GOMES, A. V.; COSTA, C. R. C. Dynamic fragmentation of
alumina with additions of niobia and silica under impact. 19th International
symposium of ballistics. Interlaken, Switzerland: s.n., 2001.

LUZ, F. S. D.; JUNIOR, L.; PEREIRA, E.; LOURO, L. H. L.; MONTEIRO, S. N.
Ballistic test of multilayered armor with intermediate epoxy composite
reinforced with jute fabric. Materials Research, 2015. 18, 170-177.

LUZ, F. S. D.; MONTEIRO, S. N.; LIMA, E. S.; JUNIOR, L.; PEREIRA, E. Ballistic
application of coir fiber reinforced epoxy composite in multilayered armor.
Materials Research, 2017. 20, 23-28.

LUZ, F. S.; RAMOS, F. J. H. T. V.; NASCIMENTO, L. F. C.; DA SILVA
FIGUEIREDO, A. B. H.; MONTEIRO, S. N. Critical length and interfacial strength
of PALF and coir fiber incorporated in epoxy resin matrix. Journal of materials
research and technology, 2018. v. 7, n. 4, p. 528-534.

LUZ, F.S. Avaliacdo do Comportamento Balistico de Blindagem Multicamada
dom Composito de Epoxi Reforgcado com Fibra de Juta. Dissertagdo de Mestrado



141

do Curso de P6s-Graduacédo em Ciéncia dos Materiais no Instituto Militar de
Engenharia. 2014.

MACIEL N.D., FERREIRA J.B., DA SILVA VIEIRA J., RIBEIRO C.G., LOPES F.P.,
MARGEM F.M., MONTEIRO S.N., VIEIRA C.M., DA SILVA L.C. Comparative
tensile strength analysis between epoxy composites reinforced with curaua
fiber and glass fiber. Journal of materials research and technology, 2018. Oct
1;7(4):561-5.

MEDVEDOVSKI, E. Ballistic Performance of Armour Ceramics: Influence of
Design and Structure-Part 1. Ceramics International, 2010. Vol. 36, 2103-2115.

MESQUITA, R.G.A. Inclusdo de materiais lignocelulésicos na producéao de
compdésitos plésticos. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia da Madeira)
- Universidade Federal de Lavras, 2013.

MILANEZI, T.L. Avaliacdo do Comportamento Balistico Sinérgico de Blindagem
Multicamadas com a Fibra de Rami, 2015. Dissertacédo de Mestrado do Curso de
Pos-Graduacao em Ciéncia dos Materiais no Instituto Militar de Engenharia. 2015.

MOHANTY, A K.; MISRA, M.; HINRICHSEN, G. Biofibres, Biodegradable
Polymers and Bio-composites: An Overview. Macromolecular Materials and
Engineering, 2000. Vol. 276/277, 1-24.

MONTEIRO S. N., MUYLAERT MARGEM F., TONINI SIMONASSI N., LOIOLAR. L.,
PICANCO OLIVEIRA M. Tensile Test of High Strength Thinner Curaua Fiber
Reinforced Polyester Matrix Composite. InMaterials Science Forum. 2016. Vol.
869, pp. 361-365. Trans Tech Publications.

MONTEIRO, S. N.; AQUINO, R. C. M. P; LOPES, F. P. D. Performance of curaua
fibers in pullout tests. Journal of materials science, 2008. v. 43, n. 2, p. 489-493.

MONTEIRO, S. N.; BRAGA, F.O.; LIMA Jr., E.P.; LOURO, L.H.L.; DRELICH, J.W.
Promising curaua fiber-reinforced polyester composite for high-impact ballistic
multilayered armor. Polymer Engineering & Science, 2017. v. 57, n. 9, p. 947-954.

MONTEIRO, S. N.; D’ALMEIDA, J. R. M. Ensaios de Pullout em fibras
lignocelulésicas—uma metodologia de analise. Revista Matéria, 2006. v. 11, n. 3,
p. 189-196.

MONTEIRO, S. N.; LIMA, E. P.; LOURO, L. H. L.; DA SILVA, L. C.; DRELICH, J. W.
Unlocking Function of Aramid Fibers in Multilayered Ballistic Armor.
Metallurgical and Materials Transactions A, 2015a. Vol. 46A, p. 37-40.

MONTEIRO, S. N.; LOPES, F. P. D.; FERREIRA, A. S.; NASCIMENTO, D. C. O.
Natural-fiber polymer-matrix composites: cheaper, tougher, and
environmentally friendly. Jom, 2009. 61(1), 17-22.

MONTEIRO, S.N.; LOPES, F.P.D.; BARBOSA, A.P.B.; BEVITORI, A.B.; DA SILVA,
I.L.A.; DA COSTA, L.L. Natural Lignocellulosic Fibers as Engineering Materials -



142

An Overview. Metallurgical and materials transactions A, 2011. Vol. 42A, pp.2963-
2974.

MONTEIRO, S.N.; LOURO, L.H.L.; TRINDADE, W.; ELIAS, C.N.; FERREIRA, C.L,;
LIMA, E.S.; WEBER, R.P.; SUAREZ, J.M.; FIGUEIREDO, A.B.S.; PINHEIRO, W.A_;
DA SILVA, L.C.; LIMA JR., E.P. Natural curaua fiber-reinforced composites in
multilayered ballistic armor. Metal. Mater. Trans. A., 2015b. Vol. 46, p.p. 4567-
4577.

MORYE, S.S.; HINE, P.J.; DUCKETT, R.A.; CARR, D.J.; WARD, I.M. Modelling of
the energy absorption by polymer composites upon ballistic impact. Compos
Sci Technol, 2000. vol. 60, pp. 2631-42.

MOTHE, C. G.; ARAUJO, C. R. Caracterizagdo térmica e mecéanica de
compaositos de poliuretano com fibras de curaua. Polimeros: Ciéncia e
Tecnologia, 2004. v. 14, n. 4.

N.I.J. STANDARD 0101.04. Ballistic Resistance of Personal Body Armor. U.S.
Department of Justice/Office of Justice Programs - National Institute of Justice, 2000.

NAIR, R. R.; BLAKE, P.; GRIGORENKO, A. N.; NOVOSELOQV, K. S.; BOOTH, T. J.;
STAUBER, T.; PERES, N. M. R.; GEIM, A. K. Fine structure constant defines
visual transparency of graphene. Science, 2008. v. 320, n. 5881, p. 1308-1308.

NASCIMENTO, L. F. C.; MONTEIRO, S. N.; LOURO, L. H. L.; LUZ, F. S.; DOS
SANTOS, J. L.; DE OLIVEIRA BRAGA, F.; MARCAL, R. L. S. B. Charpy impact test
of epoxy composites reinforced with untreated and mercerized mallow fibers.
Journal of materials research and technology, 2018. v. 7, n. 4, p. 520-527.

NGONO Y, MARECHAL Y. Epoxy-amine reticulates observed by infrared
spectrometry. Il. Modifications of structure and of hydration abilities after
irradiation in a dry atmosphere. Journal of Polymer Science Part B: Polymer
Physics, 2000. Jan 15 ;38(2):329-40.

NOVOSELOQOV, K. S., GEIM, A. K., MOROZOQV, S. V., JIANG, D., ZHANG, Y.,
DUBONGOS, S. V., ... & FIRSQOV, A. A. Electric field effect in atomically thin
carbon films. science, 2004. 306(5696), 666-669.

NOVOSELOQOV, K. S.; FAL, V. I.; COLOMBO, L.; GELLERT, P. R.; SCHWAB, M. G.;
& KIM, K. A roadmap for graphene. Nature, 2012. v. 490, n° 7419, p. 192-200.

NOVOSELOQV, K. S.; GEIM, A. K.; MOROZQV, S. V.; JIANG, D.; KATSNELSON, M.
l.; GRIGORIEVA, I. V.; DUBONOS, S. V.; FIRSOV, A. A. Two-dimensional gas of
massless Dirac fermions in graphene. nature, 2005. v. 438, n. 7065, p. 197.

PAPAGEORGIOU, D. G.; KINLOCH, I. A.; YOUNG, R. J. Mechanical properties of
graphene and graphene-based nanocomposites. Progress in Materials Science,
2017.v. 90, p. 75-127.



143

PARDINI, L. C.; NETO, F. L. Compadsitos estruturais: ciéncia e tecnologia.
Edicdo. Ed. Edgard Blucher. Sdo Paulo, 2006.

PATON, K. R. Scalable production of large quantities of defect-free few-layer
graphene by shear exfoliation in liquids. Nature Materials, v. 13, p. 624-630,
2014.

PEMATEC TRIANGEL DO BRASIL LTDA. Fazenda Curaua, Santarém-PA (2005).
Disponivel em: <http://www.pematec.com.br>. Acesso em 31 de janeiro de 2019.

PIRES, E. N. Efeito do tratamento de superficie em fibras de juta no
comportamento mecéanico de compdsitos de matriz ep6xi. 2009.

Ql, X.; PU, K. Y.; LI, H.; ZHOU, X.; WU, S.; FAN, Q. L.; ZHANG, H. Amphiphilic
graphene composites. Angewandte Chemie International Edition, 2010. 49(49),
9426-9429.

RAZERA, I. A. T. Fibras lignocelulésicas como agente de reforco de
compaositos de matriz fendlica e lignofendlica. Tese de Doutorado. Tese em
Ciéncia (Fisico-Quimica) Instituto de Quimica. Universidade de S&o Paulo. S&o
Paulo. 2006.

RIAZ S, PARK SJ. Thermal and Mechanical Interfacial Behaviors of Graphene
Oxide-Reinforced Epoxy Composites Cured by Thermal Latent Catalyst.
Materials. 2019. Jan;12(8):1354.

RODRIGUES, M.R.A. Estudo da reacao de cura da resina epo6xi (araldit F) com
anidrido ftalico e trietilamina como iniciador. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Quimica). Universidade Federal do Rio Grande do Sul, 1991.

ROURKE, J. P.; PANDEY, P. A.; MOORE, J. J.; BATES, M.; KINLOCH, I. A;;
YOUNG, R. J.; WILSON, N. R. The Real Graphene Oxide Revealed - Stripping the
Oxidative Debris from the Graphene like Sheets. Angew. Chem. Int. Ed., 2011. v.
50, p. 3173 -3177.

RZATKI, F. D.; BARRA, G. M. O. Efeito da modificacao de superficie de fibras
nas propriedades mecéanicas de compositos a base de poli (tereftalato de
butileno) reforcado por fibras naturais inorganicas. Polimeros: Ciéncia e
Tecnologia, 2014. v. 24, n. 3.

SANTOS J. L.; MARCAL R.L.S.B.; JESUS P.R.R.; GOMES A.V.; LIMA Jr. E.P.,
MONTEIRO S.N.; DE CAMPOS J.B.; LOURO L.H.L. Effect of LiF as Sintering
Agent on the Densification and Phase Formation in Al203-4 Wt Pct Nb205
Ceramic Compound. Metall Mater Trans. A, 2017. v. 48, p. 4432-4440.

SARKER, F.; KARIM, N.; AFRQOJ, S.; KONCHERRY, V.; NOVOSELOV, K. S;
POTLURI, P. High-Performance Graphene-Based Natural Fiber Composites.
ACS applied materials & interfaces, 2018. v. 10, n. 40, p. 34502-34512.



144

SEGAL, L.; CREELY, J.; MARTIN JR., A. E; CONRAD, C. M. An empirical method
for estimating the degree of crystallinity of native cellulose using the X-ray
diffractometer. Textile Research Journal, 1959. Vol.29, p.p.786—794.

SHAMS, S. Saqib; ZHANG, Ruoyu; ZHU, Jin. Graphene synthesis: a Review.
Materials Science-Poland, 2015. v. 33, n. 3, p. 566-578.

SHAPIRA, Philip; GOK, Abdullah; SALEHI, Fatemeh. Graphene enterprise:
mapping innovation and business development in a strategic emerging
technology. Journal of Nanoparticle Research, 2016. v. 18, n. 9, p. 269.

SHARMA, P.R.; CHATTOPADHYAY, A.; SHARMA, S.K.; GENG, L.; AMIRALIAN, N.;
MARTIN, D.; HSIAO, B.S. Nanocellulose from spinifex as an effective adsorbent
to remove cadmium (ll) from water. ACS Sustain. Chem. Eng., 2018. 6, 3279—
3290.

SILVA, R.; HARAGUCHI, S. K.; MUNIZ, E. C.; RUBIRA, A. F. Aplicagdes de fibras
lignoceluldsicas na quimica de polimeros e em compdsitos. Quimica Nova,
2009. Vol. 32; 661-671.

SIMONASSI, N. T.; LOIOLA, R. L.; CARREIRO, R. S.; MARGEM, F. M.;
MONTEIRO, S. N. Weibull analysis of the density and elastic modulus of curaua
fibers with different diameters. In: 67° Congresso Internacional da Associagao
Brasileira de Metalurgia, Materiais e Mineragéo, 2012, Rio de Janeiro, RJ. Anais do
67° Congresso Internacional ABM, 2012. Vol. 1. p. 2342-2351.

SPINACE, M. A.; LAMBERT, C. S.; FERMOSELLI, K. K.; DE PAOLI, M. A.
Characterization of lignocellulosic curaua fibres. Carbohydrate Polymers, 2009.
77(1), 47-53.

SUN, C. T. Comparative evaluation of failure analysis methods for composite
laminates. 1996.

TOMCZAK, F. Estudos sobre a estrutura e propriedades de fibras de coco e
curaua do Brasil. 2010. 150 f. Tese (Doutorado em Engenharia e Ciéncia dos
Materiais) — Universidade Federal do Parana, Curitiba. 2010.

TOMCZAK, F.; SATYANARAYANA, K. G.; SYDENSTRICKER, T. H. D. Studies on
lignocellulosic fibers of Brazil: Part lll-Morphology and properties of Brazilian
curaud fibers. Composites Part A: Applied Science and Manufacturing, 2007. v. 38,
n. 10, p. 2227-2236.

TRINDADE, W. Influéncia da geometria e da microestrutura no comportamento
dindmico da alumina aditivada com nidbia. 2012. Tese (Doutorado em Ciéncia
dos Materiais). Instituto Militar de Engenharia, Rio de Janeiro, 2012.

TSAGKALIAS, I.; MANIOS, T.; ACHILIAS, D. Effect of Graphene Oxide on the
Reaction Kinetics of Methyl Methacrylate In Situ Radical Polymerization via the
Bulk or Solution Technique. Polymers, 2017.v. 9, n. 9, p. 432.



145

UBEYLI, M.; YILDIRIM, R. O.; OGEL, B. On the comparison of the ballistic
performance of steel and laminated composite armors. Materials & design, 2007.
28(4), 1257-1262.

VALLES, C.; KINLOCH, I. A.; YOUNG, R. J.; WILSON, N. R.; ROURKE, J. P.
Graphene oxide and base-washed graphene oxide as reinforcements in PMMA
nanocomposites. Composites Science and Technology, 2013. v. 88, p. 158-164.

VIGNOUD, L.; DAVID, L.; SIXOU, B.; VIGIER, G. Influence of electron irradiation
on the mobility and on the mechanical properties of DGEBA/TETA epoxy
resins. Polymer, 2001. 42(10), 4657-4665.

WAMBUA, P.; VANGRIMDE, B.; LOMOV, S.; VERPOEST, I. The response of
natural fibre composites to ballistic impact by fragment simulating projectiles.
Composite Structures, 2007. v. 77, n. 2, p. 232-240.

WAN YJ, GONG LX, TANG LC, WU LB, JIANG JX. Mechanical properties of
epoxy composites filled with silane-functionalized graphene oxide. Composites
Part A: Applied Science and Manufacturing, 2014. Sep 1,;64:79-89.

WAN YJ, TANG LC, GONG LX, YAN D, LI YB, WU LB, JIANG JX, LAl GQ. Grafting
of epoxy chains onto graphene oxide for epoxy composites with improved
mechanical and thermal properties. Carbon, 2013. Apr 1;69:467-80.

WICK, P.; LOUW-GAUME, A. E.; KUCKI, M.; KRUG, H. F.; KOSTARELOS, K;
FADEEL, B.; KENNETH A. D.; ANNA S.; ESTER V.; LAURA B.; MAURO T.; FABIO
B.; EMMANUEL F.; LAURY G.; MAURIZIO P.; BIANCO, A. Classification
framework for graphene-based materials. Angewandte Chemie International
Edition, 2014. v. 53, n. 30, p. 7714-7718.

YANG, H.; SHAN, C.; LI, F.; ZHANG, Q.; HAN, D.; NIU, L. Convenient preparation
of tunably loaded chemically converted graphene oxide/epoxy resin
nanocomposites from graphene oxide sheets through two-phase extraction.
Journal of Materials Chemistry, 2009. v. 19, n. 46, p. 8856-8860.

ZEL’'DOVICH, Y.B. Theory of Shock Waves and Introduction to Gas Dynamics.
Springfield: Clearinghouse for Federal Scientific & Technical Information, 1967.

ZHBANKOV, RG, FIRSOV, SP, BUSLOV, DK, NIKONENKO, NA, MARCHEWKA,
MK, RATAJCZAK, H. Structural physico-chemistry of cellulose macromolecules.
Vibrational spectra and structure of cellulose. Journal of molecular structure,
2002. 614(1-3), 117-125.

ZHU, Y.; MURALLI, S.; CAI, W.; LI, X.; SUK, J. W.; POTTS, J. R.; RUOFF, R. S.
Graphene and graphene oxide: synthesis, properties, and applications.
Advanced materials, 2010. v. 22, n. 35, p. 3906-3924.



