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RESUMO

Atualmente, com as alteragdes climaticas e os problemas cada vez mais recorrentes
associados a poluicdo, torna-se cada vez mais importante o desenvolvimento de
novos materiais com uma consciéncia dos impactos ecolégicos dos mesmos. Diversos
estudos tém sido realizados com o objetivo de utilizar materiais naturais para produgéo
de novos compdsitos visando sua aplicagdo em sistemas de blindagem multicamada
(SBM). Aléem das questbes ecologicas e ambientais associadas, esses materiais
podem despontar como alternativas apresentando menor peso e custo associados.
Nesse contexto, o presente trabalho propde, pela primeira vez, a utilizacdo de
escamas de pirarucu (Arapaima gigas) como reforco em compdsitos epoxidicos
visando sua aplicagdo como camada secundaria em SBMs. Para isso, as escamas de
pirarucu foram analisadas através de técnicas de difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e
nanoindentacdo. Um processo de aplanamento das escamas foi proposto visando
uma melhor aplicacdo desses materiais nos compdsitos. Os compdsitos de matriz
epoxi reforcada com escamas de pirarucu foram analisados através de difracédo de
raios X (DRX), espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), analise dinamico-mecénica (DMA),
ensaios de impacto Izod e de flexdo, e seu comportamento balistico foi
preliminarmente estudado através de ensaios de velocidade residual, utilizando-se
muni¢ao 7,62mm (correspondente a nivel Ill). Através das analises realizadas nas
escamas de pirarucu, foi possivel comprovar a presengca de nanocristais de
hidroxiapatita e fibras de colageno tipo |, além da variagdo da composicdo das
camadas presentes na estrutura evidenciada por uma maior dureza na superficie. O
processo de aplanamento proposto n&o alterou a estrutura das escamas de pirarucu,
0 que pode ser observado através dos resultados de MEV e DRX. Os resultados de
DRX e FTIR para os compositos epoxidicos apresentando 30%v/v de escamas de
pirarucu como refor¢go permitiram observar que ndo houve alteragéo da estrutura das
escamas ou sua composi¢cao apos adicao na matriz epdxi. Os ensaios de impacto
Izod, de flexdo em trés pontos e DMA permitiram observar um aumento nas
propriedades mecanicas dos compédsitos com a adigdo de escamas de pirarucu.
Através dos ensaios balisticos de velocidade residual pode-se observar um aumento
na energia absorvia apos impacto do projétil, em relagao a resina epdxi pura. Esses
resultados reforcam o potencial de aplicagao das escamas de pirarucu como reforgo
em compaositos de matriz epoxi, com possivel aplicagdo em SBMs.

Palavras-chave: Compadsitos; EpoOxi; Escamas; Pirarucu; Balistica.



ABSTRACT

Nowadays, considering climate change and the increasingly recurring problems
associated with pollution, the importance of developing new materials with an
awareness of their ecological impacts is becoming increasingly important. Several
studies have been carried out with the objective of using natural materials for the
production of new composites aiming their application in multilayered armor systems
(MAS). In addition to the associated ecological and environmental issues, these
materials can emerge as alternatives with lower weight and cost associated. In this
context, the present work proposes, for the first time, the use of pirarucu scales
(Arapaima gigas) as reinforcement in epoxy composites aiming its application as a
second layer in SBMs. Having said that, the scales of pirarucu were analyzed using X-
ray diffraction techniques (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
scanning electron microscopy (SEM), dispersive energy spectroscopy (EDS) and
nanoindentation. A process of flattening of the scales was proposed seeking a better
distribution of these materials in the composites. The epoxy matrix composites
reinforced with pirarucu scales were analyzed using X-ray diffraction (XRD), Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM),
dynamic-mechanical analysis (DMA), 1zod impact and flexural tests, and its ballistic
behavior was preliminarily studied through residual velocity tests, using 7.62mm
ammunition (corresponding to level lll). Through the analyzes carried out on the scales
of pirarucu, it was possible to prove the presence of hydroxyapatite nanocrystals and
type | collagen fibers, in addition to the variation in the composition of the layers present
in the structure evidenced by a greater hardness on the surface. The flattening process
proposed did not alter the structure of the scales of pirarucu, which could be observed
through the SEM and XRD results. The XRD and FTIR results for epoxy composites
presenting 30%v/v of pirarucu scales as reinforcement allowed to observe that there
was no change in the structure of the scales or their composition after addition to the
epoxy matrix. The Izod impact tests, three-point bending, and DMA analysis allowed
to observe an increase in the mechanical properties of the composites with the addition
of pirarucu scales. Through the ballistic tests of residual velocity, one could observe
an increase in the absorbed energy after projectile impact, as compared to the pure
epoxy resin. These results highlight the potential application of pirarucu scales as
reinforcement in epoxy matrix composites, with possible application in MAS.

Keywords: Composites; Epoxy; Scales; Arapaima; Ballistic.
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1. INTRODUGCAO

Desde o fim das grandes guerras que afligiram o mundo décadas atras, a
tecnologia armamentista desenvolveu-se, impulsionando a economia das grandes
poténcias, tendo como fim fornecer mecanismos de defesa frente a um possivel novo
conflito (DA SILVA, 2019). Concomitantemente, grupos armados extremistas e grupos
envolvidos com o trafico de drogas impulsionam ataques com armas de fogo,
despertando preocupacao tanto de soldados na linha de frente, quanto de policiais e
civis ligados a seguranga publica. Dessa forma, torna-se imperativo o
desenvolvimento de sistemas de blindagem balistica capazes de oferecer protegéo
aos usuarios contra as ameacas, com eficiéncia cada vez melhor.

O aumento dos indices de violéncia, associados aos avanc¢os na tecnologia
armamentista incentiva o desenvolvimento de novos materiais para sistemas de
blindagem balistica capazes de melhor resistir aos projéteis, visando gerar produtos
com potencial de atender a aplica¢gdes civis e militares.

Atualmente, nenhum material € capaz de, sozinho, suportar as tensodes
resultantes de um impacto balistico fornecendo protegao de nivel lll, de munigao 7.62
mm, excetuando-se materiais conformados em pecas de grandes dimensdes. Em
geral, materiais cerdmicos possuem alta resisténcia a compressao, porém baixa
resisténcia a tragcdo. Sendo assim, quando submetidos ao impacto balistico, estes
materiais sofrem tensbes trativas na superficie oposta ao impacto, sendo
integralmente fragmentados (DA LUZ et al., 2015). Por outro lado, materiais metalicos
sdo demasiado densos para uso em blindagem pessoal, o que limita a mobilidade dos
combatentes.

Nesse contexto, a utilizagdo de sistemas de blindagem multicamada (SBMs) é
uma solugao alternativa para esse problema, visto que esses sistemas combinam as
propriedades de diferentes materiais. O material ceramico, geralmente utilizado na
camada frontal, resiste a carga de compresséao resultante do impacto do projétil e
fragmenta sua ponta, absorvendo grande parte da energia. A energia residual do
impacto e fragmentos podem ser absorvidos por uma segunda camada, formada por
materiais poliméricos ou metalicos. Uma terceira camada, geralmente composta de
aluminio aeronautico, absorve a energia remanescente (DE ASSIS et al., 2018).

Tecidos de fibras sintéticas de alto desempenho, como a aramida (Kevlar® e
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Twaron®) e o polietileno de ultra alto peso molecular (Spectra® e Dyneema®) vém
sendo utilizados como materiais na segunda camada da blindagem (BRAGA et al.,
2018). No entanto, estas fibras apresentam desvantagens consideraveis, dado seu
alto custo, serem ndo-renovaveis e apresentarem relativamente curta vida util. Neste
contexto, os compdsitos reforcados com fibras naturais podem ser utilizados como
alternativa aos tecidos de fibras sintéticas em SBMs, com atrativos como leve peso,
baixo custo e serem ambientalmente corretos. Estes materiais podem apresentar boa
eficiéncia em protecdo balistica, tendo despertado crescente interesse de
pesquisadores nos ultimos anos (DA LUZ et al., 2015, 2017; BRAGA et al., 20173,
2018, 2019; ASSIS et al., 2018; COSTA et al., 2019; PEREIRA et al., 2019).

Alguns materiais encontrados na natureza s&o blindagens naturais, como
conchas, carapagas de tartaruga e tatu, escamas de peixe e osteodermos de jacare,
que se desenvolveram e melhoraram suas fungdes no decorrer de milhées de anos
por meio de um processo de evolugao convergente (YANG et al., 2012). O estudo
desses materiais bioldgicos tem se mostrado cada vez mais atrativo e revela uma
gama de novas estruturas, respostas mecénicas e principios de projeto que igualam
e, muitas vezes, superam os materiais sintéticos de func¢des similares (MEYERS et
al., 2012; YANG et al., 2012, 2014; FUNK et al., 2015).

Apesar dos varios artigos sobre estrutura e composi¢cado das escamas de peixe,
ha um numero limitado de estudos sobre a aplicagado destes sistemas de protecéo
natural de peixes em materiais compdsitos, em sua maioria destinados a utilizagao
destes materiais como carga sem um estudo aprofundado de sua estrutura e
composigao (CHIARATHANAKRIT; RIYAJAN; KAEWTATIP, 2018; WU, 2019; RAZI;
ISLAM; PARIMALAM, 2019). A utilizagdo de escamas de rohu (Labeo rohita) como
reforco em compdsitos com matriz de epoxi mostrou-se promissora, dado que os
compositos reforgados obtiveram uma melhor resisténcia ao desgaste por eroséo
quando comparados a resina epoxi pura (SATAPATHY; PATNAIK; PRADHAN, 2009).
Gopi et al., 2016, analisaram a aplicagao de escamas de peixe em compdsitos com
matriz de éster de vinil, observando melhores propriedades mecanicas com 10% em
massa de compasitos reforcados com escamas, contudo com uma descrigao limitada
da preparagao dos corpos de prova e dos experimentos. Assim, o presente trabalho
visa explorar o uso de escamas de pirarucu (Arapaima gigas) em compositos
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poliméricos de resina epoxi, visando sua aplicagdo em sistemas de blindagem

balistica multicamadas.

1.1. JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

Considerando a necessidade constante de renovagao dos equipamentos de
protecdo pessoal, convém desenvolver materiais de desempenho similar aos
comercialmente utilizados, mas que possuam menor preco associado. Com base
nisso, o desenvolvimento de materiais para protecao balistica a nivel pessoal torna-
se de amplo interesse do Exército Brasileiro, e do Instituto Militar de Engenharia, onde
pesquisas ja sao dedicadas a essa area ha alguns anos. Materiais compdsitos
reforcados com fibras lignocelulésicas tém demonstrado desempenho balistico
satisfatério, aliados ao baixo custo e baixo peso destes materiais. Este trabalho sugere
contribuir no estudo da incorporagao de materiais naturais, escamas de pirarucu, em
compositos de resina epodxi visando sua aplicagdo em sistemas de blindagem
multicamadas. Além disso, a caracterizacdo das propriedades mecanicas e dos
mecanismos atuantes nas interfaces destes novos materiais mostram-se como
contribuigdes originais deste trabalho para o estado da arte no campo de materiais
compositos.

1.2. OBJETIVOS DO TRABALHO

1.2.1. OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo caracterizar as escamas de pirarucu e
avaliar as propriedades resultantes apds sua incorporagao em compositos com matriz
de resina epdxi e o desempenho desse compdsito quanto a absor¢cdo de energia
proveniente de um projétil de calibre 7,62mm. As escamas de pirarucu foram
incorporadas na matriz epoxidica nas fracbes de 20, 30 e 40% em volume,
considerando a formulagdo normalmente utilizada na literatura para fibras naturais e
as limitagcbes geométricas do molde metalico. Os resultados das propriedades

mecanicas e dos ensaios balisticos foram comparados com estudos semelhantes de
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outros compositos de fibras naturais, e com o tecido de aramida que é utilizado

comercialmente.

1.2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Visando alcangar o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram
determinados:

a) Analisar a composigédo quimica das escamas e dos compositos atraves de analises
de espectroscopia vibracional no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e
difragdo de raios X (DRX);

b) Verificar o perfil de dureza das escamas de pirarucu obtidas através dos ensaios
de nanoindentacéo;

c) Avaliar e comparar as propriedades mecanicas dos compadsitos apds incorporagéo
das escamas de pirarucu através dos ensaios de flexao em trés pontos;

d)Avaliar e comparar as propriedades dos compodsitos apds incorporagdo das
escamas de pirarucu atraveés analise dinamico-mecanica (DMA);

e) Avaliar a energia de impacto Izod absorvida pelos compdsitos de diferentes fragdes
volumétricas;

f) Verificar os mecanismos de fratura dos compaositos;

g) Comparar o desempenho balistico individual dos compositos de escamas de
pirarucu utilizados como camada intermediaria com os resultados de trabalhos

anteriores utilizando compdsitos poliméricos com reforgo de fibras naturais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. BLINDAGEM BALISTICA

A blindagem balistica pode ser definida como um meio de protecdo
desenvolvido com o objetivo de resistir a penetragdo de projéteis provenientes de
armas de fogo (NIJ 0101.04, 2000; ABNT NBR 15000, 2005).

Para avaliagdo do desempenho de blindagens balisticas, o Exército Brasileiro
e Forcas Auxiliares seguem padrdes internacionais estabelecidos pela norma NIJ
0101.04 (2000). Esta norma também classifica as blindagens em diferentes niveis de
protecdo em fungdo do calibre, da massa e da velocidade minima do projétil. A Tabela
2.1 apresenta a classificagdo dos diferentes niveis de protecdo de acordo com os
critérios citados anteriormente. O foco deste trabalho foi avaliar um material para
sistema de blindagem de nivel Ill, de modo a fornecer protecdo contra municao de
calibre 7,62 mm.

Tabela 2.1 - Classificagao dos niveis de protegdao em blindagens balisticas.

Velocidade
Nivel Calibre Massa (g) minima do Energia (J)

projétil (m/s)

| 221LR 2,6 310 125
.36 SPL 10,2 239 291

LA 9 mm 8 320 410
.357 Mag 10,2 369 694

i 9 mm 8 343 471
.357 Mag 10,2 410 857

A 9 mm 8 411 676
.44 Mag 15,6 411 318
0 7.62 x 51 9,7 823 3285
v .30-06 10,8 853 3929

(Fonte: Adaptado de NIJ 0101.04, 2000).

A auséncia de perfuragdo no sistema de blindagem balistica ndo indica total
eficacia deste. Em outros termos, o sistema de blindagem pode ser considerado

ineficiente caso o projétil promova uma deformacao excessiva, o que poderia resultar
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em um trauma grave ou até letal ao usuario. A norma NIJ 0101.04 (2000) estabelece
a deformagdo maxima permitida de 44 mm na blindagem balistica. O método de
avaliacao consiste em verificar o trauma (indentagdo) causado em um material que
simula a consisténcia do corpo humano, a plastilina, apos a realizacdo de ensaios
balisticos com munic&o de calibre 7,62 mm. Caso a indentagdo medida seja superior
ao valor permitido, o sistema de blindagem balistica & reprovado. A Figura 2.1
apresenta uma representacdo do método de avaliagdo do material de referéncia

(plastilina) antes e apds impacto do projétil.

linha de linha de
deslocamento deslocamento
do projétil do projétil
Amostras l

blindagem

Ponto de Material de Ponto de
referéncia referéncia referéncia
i Antes do impacto |
| |
i i
Ponto de : :
referéncia i i Ponto de
i A referéncia
I W
Indentacdo 4 — P ; ' -
hdentac { ! ! } Indentacdo
! Material de -
referéncia !
Ponto de | Maxima
referéncia indentacédo

ApoOs o impacto

Figura 2.1 - Trauma resultante do impacto do projétil medido por indentagdao no material de
referéncia (NIJ-0101.06, 2008) (adaptado).

Outras alternativas para a avaliagao da eficacia de blindagens baseiam-se em
medir a velocidade em que um projétil atinge a blindagem, visando assim determinar
a velocidade limite (V.), sendo esta a velocidade minima para que haja perfuragéo da
blindagem. O principal parametro de estimativa, Vso, € denominado limite balistico.
Este consiste na velocidade em que a probabilidade de haver perfuragdo da
blindagem pelo projétil € de 50% (WANG et al., 2014; ZUKAS, 1980).

O calculo do parametro Vs torna-se inviavel para algumas situagdes devido as
caracteristicas do projétil. Para munig¢ao 7,62 mm, por exemplo, mesmo com um ajuste

da massa de propelente, a velocidade de disparo ndo é baixa o suficiente para
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calcular-se Vsg, ou ocorrem situagdes nas quais o projéti ndo abandona o
equipamento de disparo.

Um modelo analitico alternativo foi desenvolvido por Morye et al. (2000) e
baseia-se na energia absorvida pela blindagem, considerando que toda energia
cinética do projétil seria absorvida, sem que ocorra perfuragdo da blindagem.
Considerando a velocidade de choque do projétil, Vs, e a velocidade residual, VR,
entdo a energia absorvida, Eaps, pode ser obtida através da diferenga de energia
cinética, dada pela EQ. 2.1, onde m é a massa do projétil.

2,2
E. = mUS-Vd)
abs — 2

EQ. 21

Desse modo, caso a velocidade residual seja igual a zero, isto €, quando o
sistema de blindagem absorve totalmente a energia cinética do projétil, pode-se
estimar o valor da velocidade limite a partir da EQ. 2.2.

v, = /ZET" EQ.2.2

2.2. SISTEMAS DE BLINDAGEM MULTICAMADA

Diversos estudos recentes tém-se dedicado a estudar materiais apropriados
para aplicagdo em blindagem balistica (TEPEDUZU; KARAKUZU, 2019; KIRMIZI,
CINICI, 2019; CARPENTER; CHOCRON; ANDERSON JR, 2018; BRAGA et al.,
2018). Apesar de alguns materiais apresentarem excelentes propriedades, isolados
estes ndo sdo capazes de agregar todas as caracteristicas necessarias a um sistema
de prote¢ao de modo a apresentar baixo custo associado ao baixo peso. Desse modo,
faz-se necessario o uso de multiplas camadas, combinando materiais com
propriedades complementares de forma a obter um sistema com efeito superior ao
das partes individuais (MONTEIRO et al., 2016a).

Os sistemas de blindagem multicamada (SBM) sao normalmente compostos
por duas camadas: uma primeira camada composta de material ceramico e uma
segunda camada composta por fibras sintéticas ou um compasito polimérico reforgado
com fibras naturais. Uma terceira camada constituida por uma placa delgada de um
material metalico de relativamente pequena massa especifica também pode ser
utilizada (DA SILVA et al., 2014; DA LUZ et al., 2015; MONTEIRO et al., 2016b).
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Na maioria dos casos, a camada frontal € constituida por uma ceramica
avangada, como exemplo pode-se citar o oxido de aluminio ou alumina (Al2O3), 0
carbeto de silicio e o carbeto de boro, entre outros. Estes materiais apresentam em
comum elevada dureza e resisténcia a compressdo. Em geral, utiliza-se a alumina
devido a sua boa relagdo custo-beneficio, além de apresentar um processo de
producdo bastante consolidado (MEDVEDOVSKI, 2010). A camada ceramica tem
como principal fungdo fragmentar a ponta do projétil e absorver grande parte da
energia de impacto através de mecanismos de dissipagdo de energia como
nucleagdo, crescimento e coalescimento de trincas, além de outros defeitos como a
formagdo dinamica de discordéncias na alumina por choque (LOURO;
MEYERS,1989).

A camada intermediaria é responsavel por absorver a energia residual dos
fragmentos do projétil, além de reter os estilhagos provenientes do projétil e da
camada frontal (DA SILVA et al., 2014; DA LUZ, 2018). Geralmente, s&o utilizados
materiais poliméricos como as aramidas, poliamidas e polietilenos, podendo-se utilizar
também compdsitos de matrizes poliméricas reforgadas com fibras (MONTEIRO et al.,
2009).

Uma camada terciaria também pode ser utilizada. Em geral, no caso destas
camadas pode-se utilizar aluminio aeronautico, tecidos de aramida, entre outros
(MONTEIRO et al., 2014; SERJOUEI et al., 2015; BRAGA et al., 2017b). A Figura 2.2
ilustra os mecanismos de absor¢cédo do impacto do projétil pelo sistema de blindagem

multicamada.

Figura 2.2 - llustragdo do mecanismo de absorgdo do impacto balistico realizado pela
blindagem multicamada: (a) antes; (b) durante e (c) apés o impacto balistico (DA SILVA et al.,
2014) (adaptado).
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2.3. CAMADA EXTERNA: MATERIAL CERAMICO

Os ceramicos sao materiais inorganicos e nao metalicos, constituidos em sua
maioria por compostos que apresentam elementos metalicos e ndo metalicos. Estes
materiais apresentam ligagdes interatdmicas predominantemente iGnicas, e sao
processados por tratamento térmico em altas temperaturas (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2016).

Os materiais ceramicos s&o atrativos ao uso em blindagem balistica devido a
sua alta resisténcia mecanica, dureza, rigidez e resisténcia a compressao. Apesar de
frageis e pouco resistentes ao impacto, absorvem com muita eficiéncia a energia
cinética do projétil e sdo capazes de dissipa-la através da produgéo de superficies de
fratura (GOMES; LOURO; COSTA, 2006).

Diversos materiais ceramicos podem ser utilizados em sistemas de blindagem
multicamada, alguns exemplos s&o: carbetos de boro e de silicio, e nitreto de silicio.
A alumina ou 6xido de aluminio (Al203), normalmente aditivada com niébia (Nb2Os), é
a mais utilizada devido ao seu elevado custo beneficio (DA SILVA et al., 2014;
MEDVEDOVSKI, 2010).

A utilizag&o de nidbia como aditivo visa alterar a processamento e o0 mecanismo
de fratura da alumina. A adicdo de nidbio promove a diminuicdo da temperatura de
sinterizagdo, além de melhorar a densificagcdo e modificar o mecanismo de fratura da
alumina de transgranular para intergranular, o que aumenta a energia absorvida
durante o impacto balistico. Esse ultimo processo ocorre devido a formacido de
precipitados de AINbO4 nos contornos de grdo (GOMES; LOURO; COSTA, 2006).

2.4.CAMADA INTERMEDIARIA: MATERIAL COMPOSITO

2.4.1. CARACTERISTICAS GERAIS

Em um contexto histérico, os compdsitos foram desenvolvidos a partir da
necessidade de se obter novos materiais com propriedades melhores. Desta forma,
0s materiais compositos podem ser definidos como materiais multifasicos, obtidos a
partir da combinag&o de fases quimicamente distintas e apresentando uma interface
bem definida (CALLISTER; RETHWISCH, 2016).
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Grande parte dos materiais compdsitos apresentam duas fases apenas, sendo
uma fase continua e uma dispersa. As propriedades obtidas nos compdsitos
dependem das propriedades das fases que os constituem, de suas quantidades
relativas e da geometria da fase dispersa. Esta ultima diz respeito a forma, ao
tamanho, a distribui¢ao e a orientagao do reforco. A combinagao das fases é realizada
de modo a melhorar as propriedades dos componentes individuais (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2016).

A camada intermediaria do sistema de blindagem, ou camada secundaria, pode
ser formada por painéis de compdsitos laminados, ou ainda por camadas de tecido de
alto desempenho balistico, visto que apresentam menor peso associado em
comparagao ao material ceramico. A fungcado desta camada secundaria consiste em
absorver outra parcela da energia de impacto, através da absorgdo dos fragmentos
do material ceramico e do projétil (WANG et al., 2014).

2.4.2. COMPOSITOS DE MATRIZ POLIMERICA

Os materiais compdsitos de matriz polimérica apresentam uma resina
polimérica como fase matriz e outro material como fase de reforgo, principalmente na
forma de fibras. Tais materiais apresentam uma diversidade de aplicagcbes em
engenharia, bem como grande quantidade utilizada, dadas suas propriedades a
temperatura ambiente, sua facilidade de fabricagdo e seu custo (CALLISTER;
RETHWISCH, 2016).

Em compdsitos de matrizes poliméricas reforcadas por fibras, as matrizes tém
como principais fungdes proteger, distribuir e estabilizar as fibras, além de atuar como
meio de transferéncia de tensao entre fibras. As fibras utilizadas como fase de reforgo
normalmente apresentam melhores rigidez e resisténcia que a fase matriz,
melhorando sua tenacidade a fratura (LACH, 1998).

No que diz respeito a matrizes de compdsitos, as resinas podem ser
termorrigidas, como poliéster e epodxi, ou termoplasticas. O que as diferencia € seu
comportamento em altas temperaturas. Os termoplasticos sdo polimeros que
apresentam a capacidade de tornarem-se fluidos com o aumento da temperatura, o

que os permite serem conformados diversas vezes (CANTWELL; MORTON, 1991).
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As resinas termorrigidas, como a resina epoxi, geralmente so utilizadas como
fase matriz em compdsitos utilizando fibras continuas, devido a suas caracteristicas
como estabilidade térmica, rigidez, estabilidade dimensional e resisténcia a
deformacgéao sob carregamento (CALLISTER; RETHWISCH, 2016).

A interface entre fibra e matriz € de grande importancia nos materiais
compositos. Esta regido de ligagao impacta diretamente nas propriedades do material
resultante. Por exemplo, quando existe uma baixa forga de ligagédo entre matriz e fibra,
a falha dos compositos podera ocorrer em tensdes relativamente baixas, quando
ensaiados na diregao transversal. Visando aumentar a for¢ga de ligacao interfacial,
diversos tratamentos superficiais podem ser realizados nas fibras. A aplicagcao destes
tratamentos a superficie das fibras, anterior a aplicagdo em um material compdésito,
pode apresentar melhora em sua resisténcia mecanica (CANTWELL; MORTON,
1991).

2.4.2.1. MATRIZ DE RESINA EPOXI

As resinas epoxidicas sdo polimeros termofixos que apresentam em sua
molécula grupos (glicidila. Estas resinas possuem uma estrutura tridimensional,
formada apds reagao do grupo glicidila com devido agente reticulante (endurecedor).
A epicloridrina é o componente que possui 0 grupo epoxi, o qual reage com especies
quimicas que apresentam hidrogénios ativos. Dentre as espécies quimicas
disponiveis, o bisfenol A & aquela mais comum que possui tais hidrogénios ativos. A
reacdo de producdo da resina epoxi, o diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA), é
mostrada na Figura 2.3. Além de outras aplica¢des, as resinas epoxidicas podem ser
utilizadas como adesivos, unindo outros polimeros, metais, ceramicos ou compdésitos,
e, neste caso, organizam-se em adesivos quimicamente reativos (ASKELAND;
PHULE, 2008).
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Figura 2.3 — Reagao de producgao da resina ep6xi (RODRIGUES, 1991) (adaptado).

As resinas epoxidicas apresentam como principais caracteristicas: estabilidade
dimensional, boa adesdo, excelente resisténcia a corrosdo, bom conjunto de
propriedades mecanicas, boas propriedades elétricas e baixo custo. Estas resinas
podem ser utilizadas em diversas aplicagdes, como: adesivos, partes para os setores
automotivo e aeroespacial, artigos esportivos, revestimentos de protegdo e matrizes
para compdsitos com reforgo de fibras (ASKELAND; PHULE, 2008).

A matriz polimérica é de vital importancia no processo de producdo dos
compositos utilizados em sistemas de protecao balistica. Essa matriz tem como
fungdes: ligar as fibras e transmitir entre estas, proteger as mesmas contra possiveis

danos superficiais, e agir como barreira a propagacgao de trincas.

2.4.3. REFORCOS NATURAIS

2.4.3.1. FIBRAS NATURAIS

Com o aumento da populacdo e o desenvolvimento de paises emergentes, a
escassez de recursos naturais ndo renovaveis tem se tornado cada vez mais uma
questdo a ser considerada. Nesse contexto, a tendéncia de substituicdo de fibras

sintéticas por fibras naturais tem aumentado em varios setores da industria. Esta
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tendéncia € explicada por algumas caracteristicas das fibras naturais, como custo
relativamente baixo, baixa massa especifica e biodegradabilidade, além de serem
obtidas a partir de fontes renovaveis (KALIA; KAITH; KAURS, 2011; JOHN; THOMAS,
2008).

De modo geral, as fibras podem ser classificadas considerando-se diversos
critérios. Um dos principais utilizados classifica-as de acordo com sua obtencdo em
dois grupos: fibras naturais e sintéticas. As fibras naturais podem ser subdividas
baseado em sua origem: animal, vegetal ou mineral. As fibras de origem animal sdo
constituidas basicamente de proteinas (cabelo, seda e 1a). Em contrapartida, fibras
obtidas a partir de vegetais possuem predominantemente celulose e lignina em sua
estrutura, o que indica sua nomenclatura de fibras naturais lignocelulésicas (FNL)
(JOHN; THOMAS, 2008; MONTEIRO et al., 2009).

Uma fibra natural lignocelulésica pode ser entendida como um composto
natural complexo formado pela combinagédo de varias células (BLEDZKI; GASSAN,
1999; MONTEIRO et al., 2011). A estrutura dessas fibras consiste basicamente em
fibrilas de celulose semicristalina imersas em uma matriz de hemicelulose e lignina
(JOHN; THOMAS, 2008). Uma rede tridimensional € formada pelas liga¢des de pontes

de hidrogénio entre a matriz de hemicelulose e as fibrilas.

2.4.3.2. ESCAMAS DE PEIXE

Os peixes podem ser classificados em trés diferentes grupos: cicléstomos ou
agnatos, condrictes e osteictes. Estes ultimos, também conhecidos como 06sseos,
englobam a maioria dos peixes e podem ser encontrados tanto em ambientes
marinhos quanto dulcicolas. Os peixes 0sseos apresentam esqueletos calcificados
como os tecidos 0sseos, € possuem a presenca de escamas como caracteristica
comum na maioria destes peixes (HELFMAN et al., 2009; DRELICH et al., 2018).

De modo similar as fibras vegetais, as escamas sao materiais fibrosos, porém
de origem animal. Estes componentes dos peixes podem ser organizados em quatro
categorias diferentes: placoides, ganoides, cosmoides e elasmoides. As escamas
elasmoides compdem o tipo mais comum de escamas presentes nos peixes 0Sseos,
e s&o subdivididas em ctenoides e cicloides, conforme exposto na Figura 2.4 (YANG
et al., 2012, 2014; DRELICH et al., 2018).



27

Figura 2.4 - Os diferentes tipos de escamas de peixes e suas sobreposi¢6es, mostrando
imagens reais do lado esquerdo e suas representagdes do lado direito (YANG et al., 2012)
(adaptado).

Varios estudos foram realizados abordando o arranjo estrutural e a formagao e
orientagdo das fibras de colageno presente na estrutura das escamas de peixes
(OLSON; WATABE, 1980; ZYLBERBERG; NICOLAS, 1982; ZYLBERBERG;
BEREITER-HAHN; SIRE, 1988; ZYLBERBERG et al., 1992). A maior parte das
escamas tém em sua composicdo principalmente fibras de colageno tipo | e
hidroxiapatita deficiente em calcio, materiais similares aos encontrados em tecidos
0sseos como 0ssos e dentes. As fibras de colageno apresentam-se na forma de
lamelas densamente empacotadas com diferentes orientagbes a cada camada,
formando uma estrutura de laminado (“plywood”) (ZYLBERBERG et al., 1992;
WEINER; WAGNER, 1998). Essa estrutura também foi observada no pargo japonés
(Pagrus major), um peixe teledsteo de escamas elasmoides (IKOMA et al., 2003). As
camadas apresentam variacdes em suas dimensdes de acordo com a espessura da
escama. Para o barrigudinho (Poecilia reticulata), as lamelas apresentam ~1 ym de

espessura; para o peixinho-dourado (Carassius auratus), encontram-se em torno de
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5 um (BIGI et al., 2001). Dois padrdes distintos de orientagdo dos laminados podem
ocorrer: ortogonal e duplo torcido. Quanto aos angulos entre camadas, estes podem
variar de 36° para teledsteos, 90° para Poecilia reticulata e Pagrus major
(ZYLBERBERG; BEREITER-HAHN; SIRE, 1988), e menos de 90° para o peixe jdia
(Hemichromis bimaculatus). Propde-se que a estrutura de laminado (“plywood”) forma
um arranjo do tipo Bouligand, que consiste na superposicdo de camadas onde as
fibras estdo arranjadas em um padrdo helicoidal (BOULIGAND, 1972). Outros
materiais, como 0s 0sso0s, apresentam essa estrutura em uma geometria cilindrica,
onde cada camada € composta de fibras que giram em torno do eixo central com um
"passo" diferente (NEVILLE, 1993). A estrutura de laminado com orientagao ortogonal
€ mostrada na Figura 2.5.

Figura 2.5 - Esquema de progressao das lamelas e de suas orientagées (GIRAUD et al., 1978)
(adaptado).

Em particular, as escamas elasmoides podem ser encontradas em peixes
teleGsteos. A estrutura destas pode ser dividida em duas regides: uma parte posterior
ou exposta, mais escura, e uma parte anterior que se encontra coberta por outras
escamas e embutida na pele do peixe, mais clara (Figura 2.6C). A estrutura geral
também varia ao longo da espessura, sendo composta por trés camadas distintas
(Figura 2.6A). A primeira e mais externa, a camada externa ou camada limite (CL), é
altamente mineralizada e pode ser considerada como uma barreira inicial contra a
penetracédo (ZHU et al., 2012). Esta camada consiste basicamente em uma matriz
mineral reforcada com fibras finas de colageno aleatoriamente dispersas
(ZYLBERBERG; NICOLAS, 1982; ZYLBERBERG, 1985). A camada intermediaria,
também chamada de elasmodina externa, € a regido de maior mineralizagdo das
camadas internas, e esta localizada entre a camada limite e a camada mais interna, a
elasmodina interna. Esta consiste em um conjunto de camadas de fibras de colageno
alinhadas unidirecionalmente, com diametros entre 100 e 160 nm (GARRANO et al.,
2012; ZYLBERBERG; NICOLAS, 1982). Desta forma, a elasmodina é dividida em
duas camadas: a elasmodina externa (EE) e a elasmodina interna (El), que
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apresentam conteudos minerais diferentes, sendo menor na camada interna. Como
mencionado anteriormente, estas camadas encontram-se torcidas em relacdo umas
as outras em angulos especificos que variam dependendo da espécie do peixe (LIN
etal., 2011).

Figura 2.6 - Comparagao das escamas de trés peixes teleésteos, mostrando: A) um corte
transversal da estrutura das escamas; B) o arranjo das escamas no pirarucu, tarpao e carpa,
respectivamente; e C) as escamas individuais das trés espécies (MURCIA et al., 2017)
(adaptado).

Varios trabalhos tém sido dedicados ao estudo das escamas como uma
alternativa de bioinspiracdo para o desenvolvimento de novos sistemas de protegao
balistica que possuam, em conjunto, flexibilidade, resisténcia e mobilidade (YANG et
al., 2012; FUNK et al., 2015; WHITE; VERNEREY, 2018). Dentre os tipos de escamas
estudadas, destacam-se as escamas do Arapaima gigas, mais conhecido no Brasil

COmMo pirarucu.

2.5. ESCAMAS DE PIRARUCU (Arapaima gigas)

O Arapaima gigas, também conhecido como pirarucu no Brasil, € um peixe
teledsteo, da ordem dos Osteoglossiformes, e da familia Arapaimidae (VAN DER
LAAN; ESCHMEYER; FRICKE, 2014). O pirarucu é considerado um dos maiores
peixes de agua doce do Brasil, podendo chegar a pesar 200 kg e apresentar um
comprimento de 2 a 3 metros (NELSON, 1994). A pele destes peixes € recoberta por
escamas com até 10 cm de comprimento, as quais agem como um sistema de
protecao contra predadores, principalmente as piranhas, que habitam os rios da bacia
Amazoénica e os infestam com o avango da estacao seca (MEYERS et al., 2012).
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O pirarucu apresenta um alto potencial de aquicultura, dadas algumas de suas
caracteristicas como: crescimento rapido, podendo alcangar 10kg dentro de um ano;
tolerancia a ambientes com baixo indice de oxigénio; alto rendimento de carne; n&o
apresenta espinhas intramusculares; e sabor suave (STPAUL, 1986; IMBIRIBA, 2001;
LIMA, 2018).

Na ultima década, varios trabalhos foram dedicados ao estudo do pirarucu em
diversas areas, entre elas: Pesca, Agricultura, Zoologia, Bioquimica, Engenharia,
Medicina, Ciéncias da Terra e Ciéncia dos Materiais. A Figura 2.7 mostra um grafico
apresentando a evolucdo do numero de publicagcdes relacionadas a pesquisa por
“arapaima” na data-base Web of Science. A Figura 2.8 apresenta o numero de
publicagdes encontradas na pesquisa relacionadas aos paises de origem dos
trabalhos, onde é possivel observar a presenga do Brasil em primeiro lugar. Dentre as
publicagdes encontradas, apenas 17% corresponde a area de Engenharias e afins, o

que representa um valor bem pequeno do total.
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Figura 2.7 - Grafico representativo da evolugao, ao longo dos anos, do nimero de publicagoes
associadas ao termo “arapaima” no Web of Science.
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Figura 2.8 - Grafico representativo do nimero de publicagbes associadas ao termo “arapaima”
associadas ao pais de origem.

As escamas de A. gigas apresentam-se como um 6timo exemplo de material
que evoluiu de modo a fornecer protegcdo contra predadores (MEYERS et al., 2012;
DRELICH et al, 2018). Como em outros peixes, essas escamas apresentam
estruturas compostas e laminadas formadas por fibras de colageno mineralizadas em
um padrao de camadas, e reforcadas com nanocristais de hidroxiapatita (TORRES et
al., 2008; LIN et al., 2011; MEYERS et al., 2012). As fibras de colageno apresentam-
se dispostas em um arranjo lamelar alternado, resultando em um compadsito natural
laminado (MEYERS et al., 2012). A Figura 2.9 apresenta um esquema representativo
da estrutura das escamas de pirarucu.

Nos ultimos anos, alguns trabalhos foram dedicados ao estudo da estrutura e
das propriedades das escamas de pirarucu. Torres et al. (2008) foram os primeiros a
analisar a estrutura e a composicao das escamas através de analises de difracéo de
raios X (DRX) e de espectroscopia vibracional no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), confirmando a presenca de hidroxiapatita deficiente em calcio e

colageno tipo | em sua estrutura, de modo semelhante a composi¢ao dos 0ssos.
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Figura 2.9 - Representacgao da estrutura hierarquica das escamas de pirarucu (Arapaima gigas)
(DRELICH et al., 2018) (adaptado).

Sherman et al. (2017) e Murcia et al. (2017) analisaram e compararam a
estrutura das escamas de Arapaima gigas com aquelas observadas em outras
espécies de peixes, observando estruturas hierarquicas semelhantes entre as
espécies. As escamas de pirarucu apresentam a maior espessura entre as trés
espécies estudadas, sendo sua camada limite de 2 a 6 vezes mais espessa que as
correspondentes as outras duas espécies (MURCIA et al., 2017).

Torres, Troncoso e Amaya (2012) analisaram a influéncia de diferentes teores
de agua na transigdo térmica das escamas através de analises de calorimetria
diferencial (DSC), confirmando a semelhanga do colageno presente no pirarucu com
o colageno encontrado em tecidos, ossos e cartilagens.

Arola et al. (2018) estudaram a estrutura, composi¢cdao e comportamento
mecanico da camada limite de trés peixes diferentes: Arapaima gigas, Megalops
atlanticus e Cyprinus carpio. Eles observaram uma diferenga significativa na
resisténcia a penetragdo e na morfologia das camadas que formam a estrutura das
escamas dos peixes estudados, observando valores menores de dureza ao longo da
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espessura para as escamas de pirarucu, 1,4-0,6 GPa. Os valores sido similares aos
apresentados em outros trabalhos da literatura. Alguns dos valores obtidos para as
propriedades estudadas nos trabalhos citados anteriormente sdo mostrados na
Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Propriedades mecanicas selecionadas das escamas de pirarucu estudadas na

literatura.
Propriedades das escamas de Referéncias
pirarucu e condigées de TORRES et LINetal., CHENet YANG et
umidade ou parte ensaiada al., 2008 2011 al., 2012  al., 2014
Limite de Seca 53,948 4 46,7+4.6 N/A 23,6472
resisténcia (MPa) —\;5/hada 22 3+39 25 2+7.3 N/A N/A
Deformagéo Seca 0,032:0,006 ~0,05 N/A 0,08+0,07
maxima Molhada | 0,026+0,005 0,03-0,04 N/A N/A
Médulo de Seca 1.420,2 1.240,2 N/A 0,9+0,3
elasticidade (GPa)  \5|hada 0,8+0,1 0,1+0,02 N/A N/A
M°d“'°p°:: Young | ierna N/A 16,7440 15,745 1 N/A
i dentacs
nanomndentacac  erterna N/A 46,8489 337437 N/A
(GPa)
Interna N/A 0,6+0,1 0,5+0,2 N/A
Dureza (GPa) _—]
Externa N/A 2,004  1,3%02 N/A

A partir dos dados apresentados na Tabela 2.2, pode-se observar que, de
maneira similar ao que € observado nas fibras naturais, a resposta mecanica das
escamas varia mesmo entre amostras da mesma espécie. Isso pode ser explicado
pela variacdo da espessura das escamas em fungéo da posigao de extragéo (cabeca,
corpo ou rabo) e do numero de camadas da estrutura transversal (MURCIA et al.,
2015, 2017).

Em resumo, as escamas de pirarucu consistem em um material hibrido de trés
camadas (camada limite, elasmodina externa e interna) composto de colageno tipo |
e nanocristais de hidroxiapatita. S&do materiais leves, mas que possuem forga,
tenacidade e flexibilidade notaveis. Apresentam superficies hidrofilicas e texturizadas
que mantém uma camada estavel de muco. Além disso, a combinagao do relevo da
superficie das escamas com o revestimento de muco age contra a agdo microbiana e

incrustacéo, enquanto reduz o atrito durante a natagao (DREILICH et al., 2018). Dadas
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essas caracteristicas, as escamas de arapaima apresentam-se como potencial

candidato a utilizagdo como reforgco em compdésitos poliméricos.

2.6. MECANISMOS DE DEFORMAGCAO E FALHA DAS ESCAMAS

Uma importante caracteristica das escamas é o fato destas apresentarem
estruturas hierarquicas que contém gradientes em sua organizagdo, composi¢ao ou
propriedades, com uma superficie exterior rigida e protetora e uma parte interior
flexivel e capaz de absorver energia, com maior resisténcia ao impacto ou a
penetracdo (YANG; MEYERS; RITCHIE, 2019).

Nos estudos relacionados a resisténcia a tracdo das escamas de peixes,
aquelas sem a camada externa mineralizada apresentaram maior resisténcia a tragao
do que as escamas como recebidas (YANG et al., 2014; SHERMAN et al., 2017; LIU
et al., 2017). Apesar de parecer contraintuitivo, esse comportamento pode ser
explicado pelo fato de a regido mineralizada apresentar uma resisténcia muito menor
a tracdo do que a compressao, fazendo com que haja o desenvolvimento de trincas
logo nas primeiras etapas de deformagao sobre tragcdo (YANG; MEYERS; RITCHIE,
2019).

Em relagao a fratura em tragdo, ocorrem mecanismos como a ruptura das fibras
de colageno, além da separagdo das fibras de colageno das camadas entre si,
delaminagao, e do pullout das fibras em uma mesma camada (TORRES et al., 2008;
LIN et al., 2011).

A Figura 2.10(a) mostra o esquema de distribuicdo das tensées em uma area
maior do que a de aplicagédo da carga pela agéo coletiva das escamas. A disposi¢cao
sobreposta das escamas, em conjunto com sua estrutura em camadas, permite ao
substrato sob as escamas resistir a compressao pela penetracao do dente da piranha
(YANG et al.,, 2014). A flexibilidade das escamas individuais, possivel pela sua
camada externa corrugada, e sua sobreposicdo permitem aumentar a area de
distribuigdo da carga (Figura 2.10(b)) (VERNEREY; BARTHELAT, 2010). A Figura
2.10(c) mostra como a estrutura das escamas é naturalmente projetada para
promover tensdes compressivas na regidao externa mais mineralizada e tensdes

trativas nas camadas internas de colageno.
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Figura 2.10 - Mecanismos de protec¢ao das escamas de arapaima contra a penetragdo de um
dente de piranha (YANG et al., 2014) (adaptado).

A resposta das camadas internas de colageno foi analisada através de
espalhamento de raios X de baixo angulo realizado durante um ensaio de tracéo,
mostrando que as fibras de colageno proximas a diregao de tragdo sdo esticadas e
alinhadas ou rotacionadas em direcéo a direcado de tragdo, enquanto as afastadas da
diregdo de tragdo sofrem delaminagdo ou se separam. A Figura 2.11 apresenta os
quatro mecanismos de reorientacdo adaptativa da estrutura observados: rotacgao,
alongamento, abertura trativa e rotagao simpatica das lamelas.

As fibras de colageno mais alinhadas com a dire¢cdo de tragao rotacionam na
orientacao desta através de cisalhamento interfibrilar e sofrem alongamento, FIG 2.11
(a) e (b). Nas fibras com orientagdo mais diferente da diregdo de tracéo, a rotagao
ocorre pela abertura entre as fibras de colageno, o que aumenta o angulo de Yo para
W1, em um dos lados do espago interfibrilar. Estes angulos sao apresentados na Figura
2.11(c) e representam a rotagédo associada a separagao das fibras de colageno nas
camadas. Pela mudanga de orientagéo para a direcdo do carregamento de tragao, a
capacidade de carregamento das fibras de colageno aumenta, o que fornece um meio
naturalmente projetado de aumentar a resisténcia a fratura das escamas
(ZIMMERMANN et al., 2013; YANG et al., 2014).

De modo geral, os mecanismos de falha e de deformac&o observados nas
escamas de peixe mostram alguma correspondéncia com aqueles mecanismos que
ocorrem em compdésitos reforcados com fibras. Estes incluem ruptura de fibra,

delaminagao e propagacao de trincas na matriz (TORRES et al., 2008; LIN et al., 2011;



36

YANG et al., 2014; TORRES; MALASQUEZ; TRONCOSO, 2015; YANG; MEYERS;
RITCHIE, 2019).

a
Rotagéo pelo cisalhamento interfibrilar Alongamento das fibrilas de colageno
. *
i v
I ¥y
| 4

d
Abertura trativa dos espagos interfibrilares Rotagdo simpatica das lamelas

| #
==
e 8

Figura 2.11 - Os fendomenos de deformacgao e rotacao das fibras na estrutura das escama do
pirarucu, através de quatro mecanismos principais (ZIMMERMANN et al., 2013) (adaptado).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS UTILIZADOS
3.1.1. ESCAMAS DE PIRARUCU

Neste trabalho foram utilizadas escamas de pirarucu, que por sua vez foram
obtidas no Mercado Municipal Adolpho Lisboa, Manaus, Amazonas. As escamas
foram obtidas em seu estado natural, sem nenhum tratamento. Na Figura 3.1 é

mostrada a escama de pirarucu como recebida.

™

Figura 3.1 - Escama de pirarucu em seu estado natural.

As escamas de pirarucu passaram por um processo de aplanamento para
facilitar sua aplicagdo como reforco na matriz de resina epoxi. O processo de
aplanamento consiste em deixar as escamas em meio aquoso a temperatura
ambiente, durante 24h. Em seguida, as escamas sdo posicionadas entre placas
metalicas simulando o mosaico formado na pele do peixe. Apds isso, sdo secadas sob
presséao, utilizando um peso de 5kgf, em uma estufa a 80°C, durante 12h. As FIGs.
3.2 e 3.3 ilustram, respectivamente, o procedimento realizado e as escamas apdés o

aplanamento.
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Figura 3.2 - Processo de aplanamento das escamas de pirarucu.

Figura 3.3 - Escamas de pirarucu apés processo de aplanamento.

3.1.2. RESINA EPOXI

A resina epdxi utilizada nos compasitos foi a resina epoxi comercial do tipo éter,
diglicidilico do bisfenol-A (DEGEBA), e endurecedor, trietileno tetramina (TETA). Foi

utilizada a proporcao estequiométrica de 13 partes de endurecedor para 100 partes
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de resina (D’ALMEIDA; MONTEIRO, 1996). A resina e o endurecedor foram

fornecidos pela empresa Epoxyfiber, localizada na cidade do Rio de Janeiro.
3.2. FABRICACAO DOS COMPOSITOS

Os compésitos reforcados com escamas de pirarucu foram preparados nas
proporcoes de 20, 30 e 40% em volume. A matriz utilizada para a prensagem das
placas do composito esta apresentada na Figura 3.4. As dimensdes internas dessa
matriz sdo de 12 x 15 x 1,19cm com o volume final para a placa confeccionada sera
de 214,42 cm3. A densidade das escamas foi medida através do método de
Arquimedes, obtendo-se 1,60 g/cm?. Para a resina epoxi, a densidade utilizada foi de
1,10 g/cm?® (DA SILVA, 2014).

Figura 3.4 - Matriz metalica utilizada na confec¢ao das placas de compdsito epoxi-escamas.

Para as etapas do preparo da placa do compdsito foram realizadas as seguintes

etapas:

i) Pesagem e separagéo das escamas, gerando varias camadas de escamas.

ii) Aplicacao de uma camada de graxa de silicone em toda a superficie da
matriz, de modo a evitar que a placa aderisse na matriz e facilitar sua
retirada.

iii) Apobs o posicionamento dos componentes no interior da matriz, o conjunto
€ prensado, utilizando a prensa SKAY com 5 toneladas. O sistema
permanece sob presséo a temperatura ambiente, durante um periodo de 8

horas, para que ocorra a cura.
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iv) Em seguida, é feita a extragdo da placa da matriz e obtém-se as placas.

A etapaiiii), descrita anteriormente, € proposta de modo a replicar o arranjo das
escamas na pele do peixe, visando assim oferecer protegdo com desempenho
comparavel aquela encontrada na natureza. A Figura 3.5 apresenta o resultado final
obtido no preparo de uma das placas de compdsito de resina epdxi com 30%v/v de

escamas de pirarucu.

Figura 3.5 - Placa do material compodsito com reforgo de 30%v/v de escamas de pirarucu.

3.3.  NANOINDENTACAO

Com o objetivo de acessar o perfil de dureza das escamas de pirarucu, foram
realizados testes de nanoindentacdo ao longo de sua segao transversal. A
nanoindentacgdo instrumentada foi realizada nas superficies da seg&o transversal (ao
longo da espessura) das amostras usando um nanoindentador Agilent G200, com
carga maxima de 20 mN e equipado com uma ponta de Berkovich, pertencente a
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). A Figura 3.6 (a) apresenta uma

imagem do equipamento.
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Nano Indenter® G200

(b)

Figura 3.6 — (a) Nanoindentador Agilent G200 (Disponivel em: http://cntech.co.uk); (b) escamas
de pirarucu preparadas para ensaio de nanoindentagao.

Foram realizadas 10 medi¢cbes para cada profundidade de espessura
analisada. As amostras utilizadas foram previamente embutidas em resina epoxi,
lixadas e polidas com alumina conforme procedimento previamente estabelecido para
amostras naturais (BRITO et al., 2017), a Figura 3.6 (b) apresenta as escamas apos
o procedimento de preparo das amostras.

3.4. IMPACTO 120D

Com o objetivo de aferir a energia de fratura dos compdsitos, em Joules por
metro (J/m), os ensaios de impacto |zod foram realizados no Laboratorio de Fibras
Naturais, na Universidade Estadual do Norte Fluminense (UENF), com o equipamento
Pantec, Modelo XC-50, utilizando um martelo de 11J e seguindo a norma ASTM D256.

Dessa forma, os ensaios foram realizados nos compdsitos de resina epoxi
reforcada com escamas de pirarucu nos percentuais de 20 e 40 %v/v. Foram
preparados sete corpos de prova de cada fracdo selecionada, apresentando
dimensdes de 63,5x12,7x10 mm, conforme a Figura 3.7. Uma fresa em ago, disponivel
no Laboratorio de Fibras Naturais, sera utilizada para a confecgdo do entalhe com
2,54 mm de profundidade, angulo de 45° e raio de curvatura de 0,25 mm.
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ww 22T

63,5 mm—lzod / 127,0 mm - Charpy

Figura 3.7 - Esquema do corpo de prova de Charpy e Izod (OLIVEIRA, 2018).

3.5. ENSAIO DE FLEXAO

O ensaio de flexdo em trés pontos foi realizado em uma maquina de ensaios
mecanicos universal EMIC DL10000, pertencente ao IME. O procedimento realizado
seguiu aquele descrito na norma ASTM D790. Os corpos de prova foram cortados a
partir das placas do material compdsito seguindo as dimensdes 120 x 15 x 4 mm. Na
execugao do ensaio, utilizou-se uma velocidade de deformagdo de 2 mm/min e
distancia entre os suportes de 96 mm. A tensdo maxima (Omax) € 0 modulo de flexao

(E) foram calculados utilizando-se as EQs. 3.1 e 3.2.
_ 3LQm

Omax = >bd? EQ. 3.1
_ QL3
= ooy EQ. 3.2

Sendo:
Qm— carga maxima;
L — a distancia entre os suportes;

b; d — largura e espessura respectivamente; Ay — a deflexao.
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Foram produzidas amostras de compoésitos epoxidicos reforgados com
escamas de pirarucu nos percentuais de 0 e 30%vV/v. O total de amostras fabricado foi
de 7 para cada percentual estudado.

3.6. ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

A analise dindmico mecanica foi realizada visando identificar os parametros de
modulo de armazenamento (E’), médulo de perda (E”) e tangente delta (Tand)
relativos ao comportamento viscoelastico do material, assim como a temperatura de
transic&o vitrea dos compaositos. Foram preparados corpos de prova retangulares de
resina epoxi reforcada com escamas de pirarucu, medindo 50x13x5 mm, seguindo o
estabelecido na norma ASTM D4065.

O ensaio foi realizado em um equipamento TA Instruments, modelo Q/800,
pertencente ao Instituto de Macromoléculas da Universidade Federal do Rio de
Janeiro (IMA/UFRJ), no modo de flexao de trés pontos a 1 Hz de frequéncia e taxa de
aquecimento de 3°C/min sob atmosfera de nitrogénio, em um intervalo de temperatura
de -50 a 150 °C.

3.7. AVALIACAO DE COMPORTAMENTO BALISTICO

O ensaio balistico objetiva verificar a capacidade de um material de protegao
de absorver a energia cinética de um corpo em movimento. No presente trabalho,
foram avaliadas as placas de compdsito da camada intermediaria individualmente com
a fragao volumétrica de 30% de escamas de pirarucu.

Para isto, ensaios para a avaliagdo do nivel da protecao balistica oferecida pela
blindagem multicamada foram realizados, através da avaliagdo da perda de energia
do projétil apos impacto no material da camada intermediaria (ensaio de velocidade
residual).

Foi utilizada a munigcdo de calibre 7,62 x 51 mm M1, como fornecida
comercialmente ao Exército, de modo a avaliar o nivel de protegao lll, conforme a NIJ

0101.04. O projétil apresenta massa de 9,7 g, e é representado na Figura 3.8.
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Figura 3.8 - Munigao calibre 7,62 mm x 51 mm M1 (BRAGA, 2015).

A geometria dos ensaios consiste na seguinte forma: a distancia do alvo
(definida como a distancia da parte final do provete até o ponto de contato com o
material analisado) sera de 15 metros, conforme prevé a norma ABNT NBR 15000
para as munigdes 7,62 mm; e o angulo de incidéncia sera de 90°. Foram realizados
oito disparos para cada grupo de corpos de prova, de modo que a estatistica de
Weibull pudesse ser aplicada.

Os ensaios foram realizados no Centro de Avaliagbes do Exército (CAEXx), no
Rio de Janeiro. Nestes ensaios foi utilizado um provete calibre 7,62 mm, um dispositivo
de fixagado do alvo e um radar doppler WEIBEL SL-520P, para medicao da velocidade
do projétil. Um esquema do sistema € mostrado na Figura 3.9.

() () 150m +£1,0m

e 12,0m ‘ 1,5m | 1,5m

| Plastilina

Placa balistica

Sistema de barreiras

Oticas

Figura 3.9 - Esquema do sistema utilizado para os ensaios balisticos (NIJ 0101.06, 2008).

3.8. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

As escamas de pirarucu e o compdsito com reforco das escamas foram
analisados por meio de difragdo de raios X de modo a determinar as diferentes
caracteristicas estruturais dos materiais, permitindo a identificagdo dos materiais

componentes, através da comparagao com estruturas cristalinas conhecidas, e a
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determinagao da cristalinidade do material.

Os ensaios foram realizados em difratbmetros de Raios X, modelo X'Pert Pro
Panalytical, disponiveis no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) e no
Instituto Militar de Engenharia (IME), utilizando fontes de radiacdo CuKa e CoKa,
respectivamente. Os parametros utilizados foram: voltagem de 40 kV, corrente de 40
mA, degrau de 0,02 e 0,05 graus. Os espectros foram obtidos para valores de 26 de
10 a 70°.

3.9. ESPECTROMETRIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A espectroscopia do infravermelho consiste em uma técnica de analise quimica
que visa identificar a presencga dos diferentes grupos funcionais da estrutura quimica.

Para a realizacdo da analise, as amostras de escamas de pirarucu e dos
compositos reforcados com 30%v/v de escamas foram moidas num almofariz
ceramico de modo a obter um p6 homogéneo. Os compdsitos com 30%v/v foram
escolhidos para analise quimica para avaliar a interagdo quimica entre a fase de
reforgo e a matriz. Em seguida, o p6 é misturado com KBr e prensado para a produg¢ao
de uma pastilha. As analises foram realizadas em um espectrdmetro de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), no método de transmitancia, em um modelo IR
PRESTIGE 21-FTIR da SHIMADZU, utilizando comprimentos de onda de 4000 a 400

cm’ (Figura 3.10).

Figura 3.10 - Espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) em um
modelo IR PRESTIGE 21-FTIR da SHIMADZU (Disponivel em: <http://shim-pol.pl>).
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3.10. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A analise de microscopia eletrénica de varredura foi realizada com o objetivo
de caracterizar a morfologia da superficie das escamas de pirarucu e sua estrutura
interna. Além disso, a técnica foi utilizada apds os ensaios de impacto e balisticos
realizados nos compdsitos a fim de investigar as relagdes entre a resposta balistica e
sua microestrutura, de modo a determinar os mecanismos de fratura presentes.

Devido a falta de condutividade elétrica, os materiais foram submetidos a um
recobrimento metalico na superficie utilizando o equipamento LEICA, modelo EM
ACEG600. As analises foram realizadas em um equipamento modelo Quanta FEG 250,
da FEI. Foram realizadas analises de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) das
escamas para analise da composicao da superficie destas, por meio de um detector
TM3000 da Hitachi acoplado.

3.11.METODO ESTATISTICO

3.11.1. WEIBULL

A distribuicdo de Weibull € a distribui¢cao estatistica mais popularmente utilizada
em calculos de engenharia de confiabilidade. Essa fungdo permite a adaptacao de
diversos casos através do ajuste de alguns parametros de distribuicado (O’'CONNOR,;
KLEYNER, 2012).

A funcgao de distribuicdo cumulativa de Weibull &€ apresentada na EQ. 3.3.

F(x) =1—exp [— (g)ﬁ] EQ. 3.3

Onde: 0 e B sdo parametros estatisticos representando, respectivamente, a unidade
caracteristica (ou parametro de escala) e modulo de Weibull (ou pardmetro de forma).
Através da manipulacdo matematica da EQ. 3.3, obtém-se a EQ. 3.4:

In |In (——)| = fIn(x) - [§In(6)] EQ. 3.4

1-F(x)

A EQ. 3.4 consiste em uma equacao linear, apresentando 3 como coeficiente
angular, e —f.In(8) como coeficiente linear.

Dessa forma, pode-se obter os parametros de Weibull com alguma facilidade
através do método grafico, considerando-se que os dados estejam ordenados de
forma crescente (O'CONNOR; KLEYNER, 2012).



47

A distribuicdo de Weibull foi utilizada para analise dos valores de energia
absorvida pela camada intermediaria da blindagem.

3.11.2. ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA)

Com o objetivo de comparar as propriedades medidas nos ensaios para as
diferentes fragbes volumétricas de reforgo utilizadas foram realizadas a analise
estatistica de variancia (ANOVA) e a aplicagado do teste Tukey para comparar os
valores médios obtidos.

Inicialmente, a analise de variancia sera realizada nos dados obtidos nos
ensaios para examinar a existéncia ou nado de diferenga significativa entre os valores
das propriedades analisadas obtidos para as diferentes amostras. Nos casos em que
houver variagao significativa, o teste de Tukey sera aplicado.

O teste de Tukey, ou teste de diferenca honestamente significativa (HSD)
averigua a igualdade presente ou ndo nos tratamentos, diferentes grupos de
amostras, através da aplicacdo de um teste de hipoteses. A partir dos resultados dos
testes, a hipétese de igualdade entre as médias das propriedades pode ser rejeitada
ou nao considerando como fator determinante a diferenga minima significativa (d.m.s),

apresentada na EQ. 3.5.

QMR
r

EQ. 3.5

dm.s.=q-

Onde: q é a amplitude total estudentizada, sendo esta fungdo do grau de liberdade
(GL) do residuo e do numero de tratamentos; QMR é o quadrado médio do residuo; e
r € o numero de repeti¢cdes de cada tratamento.

Dessa forma, a influéncia dos percentuais de refor¢o de escamas, nas diversas
amostras de ensaios balisticos e mecanicos, pode ser verificada, e pode-se concluir
qualitativamente e quantitativamente, qual configuragcdo possibilitou resultados mais

expressivos nas propriedades medidas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Foram realizadas analises de difracdo de raios X, nas escamas em seu estado
natural, nas escamas submetidas ao processo de aplanamento e nos compadsitos de
matriz epoxi reforgcada com 30%v/v de escamas, com o objetivo de identificar o tipo
de estrutura, os componentes presentes e avaliar se a incorporagao do refor¢co na
matriz resultou em alguma modificagdo deste.

A Figura 4.1 apresenta o difratograma obtido para a analise da regido exposta,
parte escura, da escama como recebida, juntamente com os picos referentes a
hidroxiapatita, conforme indexado com a ajuda da database do software utilizado.
Através dessa figura, € possivel observar uma maior intensidade relativa dos picos
para os valores de 26 correspondentes a 31°, 38° 45° 55° e 58,5°, de modo
semelhante aos picos de maiores intensidades encontrados na ficha cristalografica
indexada, o que confirmou a presencga de hidroxiapatita nas escamas. Os valores de
20 observados apresentaram um leve deslocamento em relagdo aos valores relatados
na literatura, o que pode ser explicado pelo comprimento de onda da radiagdo utilizada
diferir entre este trabalho e a literatura, para o caso das escamas no estado natural
(TORRES et al., 2008; LIN et al., 2011; DRELICH et al., 2018).

A Figura 4.2, por sua vez, apresenta o difratograma obtido para a parte exposta
das escamas apos realizado o processo de aplanamento. Nessa figura, € possivel
observar a presenca de picos nos valores de 26 = 26°, 31,9°, 39,6°, 49,8° e 53,2°, que
se assimilaram mais aos resultados obtidos em outros estudos (TORRES et al., 2008;
LIN et al., 2011; DRELICH et al., 2018). Além disso, para ambas as escamas, foi
possivel perceber também um alargamento dos picos, que esta relacionado a baixa
cristalinidade e devido a hidroxiapatita estar presente na forma de cristalitos
extremamente pequenos ou em sua forma amorfa, de modo similar aquela encontrada
em 0ssos, tecidos e cartilagens (IKOMA et al., 2003; TORRES et al., 2008; LIN et al.,
2011; DRELICH et al., 2018). Com exceg¢éo do variagdo nos angulos de difragdo dos
picos devido a mudanga da fonte de emissao de raios X das analises, ndo houve uma

diferencga significativa entre os difratogramas das escamas pré e pos processo de
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aplanamento, o que provavelmente indica que o processo proposto nao alterou a

estrutura das escamas.

6000

4000 —

| (cps)

2000

10 20 30 40 50

26 (graus) (Cobalt (Co))
Figura 4.1 - Difratograma das escamas em seu estado natural, sobreposto com uma ficha
referente a hidroxiapatita.

1 (cps)

\
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20 30 40 50 60 70
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Figura 4.2 - Difratograma das escamas de pirarucu (Arapaima gigas) apds estas serem
submetidas ao processo de aplanamento.

A Figura 4.3 apresenta o difratograma obtido para o compdsito com reforgo de
30% em volume de escamas de pirarucu. Foi possivel observar a presenca do pico
de maior intensidade, referente a hidroxiapatita presente nas escamas, em 26 = 31,9°.
Da mesma forma, o halo amorfo observado, por volta de 26 = 20°, esta associado a

7

matriz de resina epodxi, e indica que o material € predominantemente amorfo

(CULLITY; STOCK, 2001).
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Figura 4.3 - Difratograma do compésito reforcado com 30%v/v de escamas de pirarucu.

4.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As escamas apresentam em sua superficie duas regides distintas, visiveis a
olho nu: uma mais escura, que apresenta uma maior rugosidade aparente, e uma mais

clara, com um padréo de riscos na superficie, como mostrado na Figura 4.4.

Parte embutida

Figura 4.4 — Regides observadas na escama de pirarucu.

A Figura 4.5 apresenta eletromicrografias obtidas para a superficie das
escamas como recebidas e apos aplanadas. Nas Figura 4.5 (a) e (c), é possivel
observar a zona de transi¢do entre as duas regides citadas anteriormente, para as
escamas como recebidas e para as escamas aplanadas. A regido mais a esquerda
da imagem correspondente a parte clara da escama, que fica embutida sob outras
escamas, enquanto a regido da direita corresponde a regido exposta a agua, que
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apresenta uma maior rugosidade de modo a reduzir o arrasto durante o nado do peixe
(MURCIA et al., 2017; DRELICH et al., 2018).

A morfologia da superficie apresenta-se de maneira diferente nas duas regides
e pode variar de acordo com a idade, desgaste natural da superficie, fontes
disponiveis para crescimento da escama e posicao relativa da qual foi extraida do
corpo do peixe (MURCIA et al., 2015, 2017; DRELICH et al., 2018).

Nas Figura 4.5 (b) e (d), observa-se a regido embutida das escamas de
pirarucu, que apresenta uma superficie mais ordenada, com a presenga de cumes.
Esses cumes encontram-se ordenados de modo radial e perpendiculares a diregcao de

crescimento das escamas, como demonstrado na Figura 4.4 (TORRES et al., 2008).

HV '\’D mag [ | det |spot 1 mm /21 | v | ag O | det |spot — 500 pm —
0.00kV|17.5 mm| 60x |ETD 4.0 IME 00 20 x 0 IME

WD |mag O] det [spot]  ~—— 500 pm — :1//=-H \ mag O | det spot
kV 171 mm| 110x [ETD| 4.0 IME 174 mm| 100x |ETD| 4.0

Flgura 4.5 — Morfologia da superficie das escamas de pirarucu: (a) e (b) antes, e (c) e (d) depois
do processo de aplanamento.

A presenca de pequenas trincas na superficie foi observada tanto nas escamas
aplanadas como nas escamas sem tratamento, porém trincas maiores e mais

numerosas foram observadas, principalmente na regido exposta das escamas
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aplanadas. A presenca dessas trincas nas escamas foi relatada em trabalhos
anteriores e esta associada com o processo natural de secagem das mesmas, que
produz tensdes em sua estrutura (TORRES et al., 2008; LIN et al., 2011; MEYERS et
al., 2012).

A Figura 4.6 apresenta eletromicrografias obtidas para a outra regidao da
superficie das escamas onde ha uma trinca maior. Na Figura 4.6 (a), é possivel
observar uma visédo geral da trinca, localizada na parte embutida das escamas. A
Figura 4.6 (b) mostra um aumento maior na regido da trinca, sendo possivel observar
os feixes de fibras de colageno tipo |, presentes nas camadas mais internas, que foram
puxados pela fratura superficial da escama. As fibras de colageno apresentam um
didmetro médio de, aproximadamente, 1,2um (MEYERS et al., 2012; ZIMMERMANN
et al., 2013; DRELICH et al., 2018).

¥ 3 - = =
019 | dwell HV | mag =] det ﬁpot 400 pm § [dwell] HV WD m?g 0O det spot
104 7 AM 30 us |1 1.60kV 1243 mm| 200x |ETD| 4.0 AM | 3 us | 1.60 kV 1243 mm| 2000 x |ETD | 4.0

Figura 4.6 - Eletromicrografias da superficie das escamas de pirarucu como recebidas,
utilizando a) um aumento de 50x; e b) um aumento de 3.000x.

A Figura 4.7 apresenta a superficie de fratura das escamas, onde € possivel
observar a estrutura em camadas de fibras de colageno tipo | com diferentes
orientagdes. Pode-se verificar a presenga de algumas fibras interligando as diferentes
camadas, o que pode reforgar as ligagdes entre estas como proposto por Drelich et
al., 2018. As fibras das diferentes camadas apresentam um &angulo de,
aproximadamente, 75° entre suas orientagdes, que é similar aos valores encontrados
na literatura (LIN et al., 2011; MEYERS et al., 2012; YANG et al., 2014; YANG;
MEYERS; RITCHIE, 2019).
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i

11:12:48 AM | 1 us | 1.10kV [25.2 mm| 4 000 x |[ETD | 3.0 IME
Figura 4.7 - Eletromicrografia de uma regidao das escamas de arapaima como recebidas,
evidenciando as camadas alternadas de fibras de colageno tipo I.

As figuras 4.8 (a) e (b) mostram imagens de MEV da superficie da fratura do
composito de matriz epdxi reforcado com 30%v/v de escamas de pirarucu apos
realizado o ensaio de velocidade residual. Nestas imagens, pode-se notar a estrutura
lamelar da parte interna das escamas. As camadas apresentam diferentes contrastes
na imagem devido as suas orientagdes diferentes, formando uma estrutura do tipo
Bouligand, conforme proposto em trabalhos anteriores (LIN et al., 2011; MEYERS et
al., 2012; ZIMMERMANN et al., 2013; MURCIA et al., 2017). Na Figura 4.8 (a), nota-
se também a presenga de uma trinca presente no plano transversal da escama, que
pode ter nucleado em uma das trincas superficiais observadas inicialmente nas
escamas. Na Figura 4.8 (b) é possivel notar outra porgdo da superficie de fratura,
onde pode-se notar a regido da interface escama/matriz, mostrando que houve uma

boa adesio entre a escama e a fase da matriz.



54

Camada Camada Camada
interna intermediaria externa

mag O | det |spot 400 pm 12/10/2018 | dwell HVY | \7\/ _mag O | det |spot
200x ETD 40 IME 12:17:54 PM 130 us . 5,00 kV 110.0 mm| 240x |ETD| 4.0

Figura .8 - Supecie de fratura dos compdsitos de matriz epoxi reforgada com 30%v/v de
escamas de pirarucu.

4.3. ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

Anadlises de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foram realizadas com
o objetivo de avaliar a composigao quimica qualitativa das escamas na regido externa
da estrutura, também chamada de camada limite. A Figura 4.9 mostra os resultados
de EDS. Na Figura 4.9 (b), é possivel observar, a partir do mapeamento para Ca, a
presenga de um maior grau de mineralizacdo na camada limite, como consequéncia
da concentragdo maior de Ca, um dos elementos componentes da hidroxiapatita
presente nas escamas. De modo similar, foi possivel observar nos resultados a
presenga de um pico associado ao fésforo, também constituinte da hidroxiapatita, (LIN
et al., 2011; MEYERS et al., 2012; EBENSTEIN et al., 2015). Os outros picos
observados, referentes ao carbono e oxigénio, sdo decorrentes da composi¢cao das
fiboras de colageno presentes na estrutura. Enquanto, a presengca de Cu e Zn
provavelmente esta associada ao material de recobrimento utilizado para melhorar a
condutividade das amostras e, consequentemente, as imagens obtidas no

microscopio eletrénico.
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Figura 4.9 — Eletromicrografia e resultados de EDS obtidos para as escamas de pirarucu.

A Figura 4.10 apresenta uma eletromicrografia e os picos obtidos através da
analise de EDS, para a regido externa das escamas de pirarucu apds o processo de
aplanamento. Comparada a Figura 4.9, esta regido aparenta ser diferente
principalmente devido ao aumento utilizado nas imagens, n&o tendo sido encontrada
nenhuma diferenga significativa além disso, conforme exposto anteriormente na seg¢ao
4.2.

Os mesmos picos associados a composi¢cao do colageno e da hidroxiapatita
foram observados para os resultados obtidos para as escamas aplanadas, com
excecao do fésforo. Isso pode ser explicado pela analise ter sido realizada em uma
regido de menor mineralizagdo, como pode-se observar pela auséncia do relevo
caracteristico da regiao. Além disso, a presenga de Si e Pt podem ser explicadas pela
técnica utilizada, visto que o silicio e a platina sdo muitas vezes identificados devido a

sua presenca no equipamento e detector.
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Amostra 46 2323
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Figura 4.10 — Eletromicrografia e resultados de EDS obtidos para as escamas de pirarucu apos
processo de aplanamento.

4.4. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Foram realizadas andlises de espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier com o objetivo de identificar os agrupamentos que compdem
a estrutura das escamas, e verificar se sua incorporagdo na matriz epoxidica gerou
alguma alteragao dessa estrutura. A Figura 4.11 mostra os espectros, no modo de
transmitancia, obtidos através da analise de FTIR para as escamas como recebidas e
para o compoésito de epoxi reforcado com 30%v/v de escamas de pirarucu.

Em ambos os espectros, € possivel observar a presenca de bandas largas
entre 3700 e 3100 cm™', que podem estar associadas ao estiramento O-H da agua
absorvida ou N-H da amida. As bandas fracas entre 2360 e 2500 cm™ estéo
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associadas ao didxido de carbono no ar. Ambos os espectros apresentam bandas por
volta de 1640, 1550-1530 e 1236 cm™' que estdo associadas respectivamente ao
alongamento de C=0 da amida |, deformac¢des de N—H da amida Il, e deformacgdes de
N-H da amida Ill (TORRES et al., 2008; LIN et al., 2011; HOYER et al., 2012). Todas
essas bandas sao associadas aos grupos amida presente no colageno tipo .

—Composito epoxi-30%v/v escamas —Escamas de pirarucu
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Figura 4.11 - Comparagao entre os espectros obtidos para as escamas de pirarucu e os
compdsitos com reforgo de 30%v/v de escamas de pirarucu.

Como evidenciado anteriormente, varias bandas associadas as escamas, bem
como bandas associadas a resina podem ser notadas. Quando comparados com 0s
resultados obtidos por Torres et al. (2008) e Lin et al. (2011) pode-se observar uma
variagdo da intensidade da transmitancia da escama em relagdo ao material
composito. Isso pode ser explicado basicamente pela interferéncia causada pela
resina, reduzindo a radiacdo transmitida. Apesar disso, as bandas caracteristicas
associadas aos grupos componentes, tanto da hidroxiapatita quanto do colageno,
associados as escamas de pirarucu puderam ser identificados e sdo apresentados na
Tabela 4.1. As bandas 2, 3 e 5 estdo associadas aos componentes organicos das
escamas (i.e. colageno tipo ), enquanto as bandas 4, 6 e 7 estdo associadas a parte
inorganica, composta basicamente por hidroxiapatita (TORRES et al., 2008; LIN et al.,
2011).
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Tabela 4.1 — Bandas de absorg¢ao de FTIR observados e seus respectivos grupos.

Banda Nidmero de onda Grupo relacionado
(cm™)
1 3425 Amida ou agua absorvida
2 1640 Amida |
3 1558 Amida Il
4 1458 Grupos fosfatos
5 1236 Amida lll
6 1034 Grupos fosfatos
7 864 Grupos carbonatos

Além disso, a identificagcdo das bandas isoladas relacionadas as escamas de
pirarucu indica que nao houve modificacdo da composi¢cdo quimica da fase de reforgo
causada pela cura da resina. A Tabela 4.2 apresenta uma comparagao entre as
bandas observadas na literatura e os valores obtidos no presente trabalho. E possivel
observar valores similares para todos os grupos referentes aos componentes do

colageno das escamas.

Tabela 4.2 - Comparagao entre as bandas de FTIR dos grupos amida l, Il e Ill.

Amida |l (cm™) Amidall Amidalll

(cm™) (ecm™)
IKOMA et al., 2003 1657 1520 1447
TORRES et al., 2008 1662 1560 1242
LIN et al., 2011 1637 1546 1239
Presente trabalho 1640 1558 1236

4.5. NANOINDENTACAO

Foram realizadas medi¢gbes da dureza na secgdo transversal (ao longo da
espessura), de modo a se obter um perfil da variagdo da dureza nas diferentes
camadas da estrutura das escamas de pirarucu. A Figura 4.12 apresenta as curvas
de carga vs deslocamento na superficie obtidas nas medi¢cdes realizadas e
transformadas nos valores de dureza através do método descrito na literatura (BRITO
et al., 2017).
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Figura 4.12 - Grafico de carga vs deslocamento na superficie dos testes de nanoindentagao
realizados na regido mostrada na Figura 4.13.

A Tabela 4.3 mostra os valores médios e o desvio padrao (DP) para as medidas
de nanoindentagdo nas camadas externa, intermediaria e interna de uma escama de
pirarucu, como exposto na Figura 4.13. Nesta tabela, € possivel observar uma dureza
comparativamente maior na camada externa, o que era esperado dado o maior grau
de mineralizagdo evidenciado pelo maior teor de calcio na regidao, conforme
encontrado e discutido na maioria dos trabalhos sobre caracterizagcado de escamas de
pirarucu (TORRES et al., 2008; LIN et al., 2011; MEYERS et al., 2012; TORRES;
TRONCOSO; AMAYA, 2012; YANG et al., 2014; TORRES; MALASQUEZ;
TRONCOSO, 2015; SHERMAN et al., 2017).
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Tabela 4.3 - Dureza obtida através de nanoindentagao ao longo da espessura da escama de

pirarucu.

Dureza (GPa)

Camada
Medigao Externa  Intermediaria Interna
1 0,294 0,234 0,126
2 0,300 0,404 0,162
3 0,316 0,264 0,374
4 0,356 0,267 0,260
5 0,345 0,272 0,290
6 0,312 0,273 0,190
7 0,402 0,270 0,178
8 0,278 0,242 0,042
9 0,342 0,277 0,053
10 0,330 0,275 0,075
Média 0,323 0,278 0,170
Desvio padrao 0,035 0,046 0,108
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Figura 4.13 - Imagem da sec¢ao transversal das escamas de pirarucu mostrando as trés

camadas presentes.

Comparados aos valores expostos na Tabela 2.2, os valores de dureza obtidos

sdo semelhantes aqueles relatados para a regido interna das escamas, mesmo 0s

valores obtidos para a regiao externa. Varios fatores podem ser responsaveis por isso,

entre eles a idade do peixe, nutricdo e umidade da escama.

Além disso, escamas de um mesmo peixe podem apresentar variacdo devido

a posicao anatdomica da qual a escama € extraida. A escama utilizada para o ensaio
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apresentava uma espessura média de 0,7/mm, o que indica que esta foi extraida
originalmente do cauda do espécime (MURCIA et al., 2017, 2018). Estudos anteriores
com peixes teledsteos demonstraram variagao da espessura das escamas em relagao
a posicdo anatdbmica de extragdo das mesmas (VERNEREY; BARTHELAT, 2010;
GARRANO et al., 2012; MURCIA et al., 2015). Isso esta associado a maior espessura
da camada intermediaria (elasmodina externa) em relagdo as outras camadas da
estrutura (camada limite e elasmodina interna), como pode ser visto na Figura 4.13.
Trabalhos anteriores também demonstraram a relagao da resisténcia a tracao e do
modulo de elasticidade quanto a posi¢cao de extracdo no peixe, para as escamas
elasmoides do Megalops atlanticus (tarp&o), o que pode sugerir essa relagao para as
escamas elasmoides do pirarucu (MURCIA et al., 2018). No entanto, ndo ha trabalhos
na literatura sobre a variagdo das propriedades das escamas quanto a sua origem

anatbmica para um mesmo peixe e em espécimes diferentes do pirarucu (Arapaima

gigas).
4.6. ENSAIO DE IMPACTO 1ZOD

Os resultados obtidos no ensaio de impacto lzod para os compdsitos
epoxidicos reforgados com 20% e 40%v/v de escamas de pirarucu, juntamente com
aqueles obtidos anteriormente para a resina pura (0%) (NASCIMENTO, 2017), s&o
expostos na TAB 4.4.

Tabela 4.4 - Resultados do ensaio de impacto Izod para os compdsitos de matriz epoxi
reforgcados com escamas de pirarucu.

Energia absorvida - Ensaio Izod (J/m)
CP 0%* 20%  40%

1 10,15 23,53 302,20
2 6,84 47,68 214,45
3 4,08 2413 336,70
4 5,46 50,83 339,37
5 5,47 18,52 270,86
6 5,37 2410 363,64
7 6,76 19,46 219,30
Média 6,30 29,75 292,36
Desvio Padrao 1,94 13,54 59,48

*Fonte: NASCIMENTO, 2017
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Pela observacdo dos resultados apresentados na Tabela 4.4, € possivel
observar a presenga de dois incrementos na energia de impacto Izod. Inicialmente,
com a incorporagao de 20%vV/v de escamas (0% para 20%) e em segundo caso com
o aumento da fragado volumétrica do refor¢o (20 para 40%). A variagdo de energia
observada nesses casos provavelmente esta relacionada a uma mudanga nos
mecanismos de fratura atuantes. A resina epOxi pura inicialmente apresenta um
mecanismo predominantemente fragil, com uma absorgdo de energia menor, e tem
um aumenteo na energia absorvida com a adi¢ao de 20%vV/v de reforgo. Isto ocorre
principalmente devido a alteragdo do caminho de propagacéo transversal da trinca na
matriz. Com o aumento da fragdo volumétrica das escamas de pirarucu, estas passam
a funcionar como barreiras a propagacéo das trincas, desviando sua trajetoria e
aumentando a energia de impacto do sistema, de modo semelhante aos compositos
reforgados com fibras naturais e tecidos (GOMES, 2015). Outro aumento, porém mais
expressivo, ocorreu com a variagao de 20%v/v para 40%v/v de escamas de pirarucu,
evidenciando uma mudanca no mecanismo de ruptura para esta fragdo volumétrica
de reforgo.

A Figura 4.14 apresenta graficamente a energia de impacto Izod para as
fracdes volumétricas utilizadas de escamas de pirarucu. E possivel observar a
presenga de um crescimento da energia de impacto absorvida com o aumento da
fracdo volumétrica de escamas, o que também é observado em compdsitos
reforcados com fibras naturais (NASCIMENTO, 2017; OLIVEIRA, 2018).

Energia absorvida - Ensaio Izod (J/m)

400
300
200
100
29,75
6,3
0 x
0% 20% 40%

Figura 4.14 - Energia de impacto lzod versus percentuais de escamas de pirarucu.
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A analise de variancia (ANOVA) foi realizada a fim de verificar a existéncia de
diferenca significativa entre os valores da energia de impacto |zod para os compositos
apresentando 0% (NASCIMENTO, 2017), 20% e 40%v/v de escamas de pirarucu
como reforgo. Os resultados s&o apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Analise de variancia da energia de impacto I1zod para os compositos epoxidicos
reforcados com 0%, 20% e 40%v/v com escamas de pirarucu.

Causasde GL SQ QM Fcalc F crit
variagao (tab.)
Tratamentos 2 353127,53 176563,77 142,22 3,55
Residuo 18 22346,13 1241,45
Total 20 375473,67

A partir da Tabela 4.5, é possivel afirmar que as médias ndo sao iguais com
nivel de significancia de 5%, visto que F calculado (142,22) > F critico (3,55). Dessa
forma, pode-se concluir que a fragdo volumétrica das escamas de pirarucu como
reforgco na matriz epdxi apresenta efeito diferente na energia de impacto I1zod. Sendo
assim, o Teste de Tukey foi utilizado, com nivel de confianga de 95%, para avaliar a
fragdo volumétrica que oferece melhores resultados quanto a energia absorvida. Foi
obtida uma diferenga média significativa (d.m.s) de 59,79. Os resultados encontrados
para as diferengas entre os valores médios da energia de impacto |zod para as
diferentes fragdes volumétricas de escamas testadas sao apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Resultados obtidos para as diferencgas (d.m.s) entre os valores médios da energia
de impacto Izod, nas fragdes volumétricas de escamas de pirarucu de 0, 20 e 40%v/v, apos
aplicagédo do teste de Tukey.

Fragao
volumétrica de 0%* 20% 40%
escamas de
pirarucu
0%* 0,00 23,44 286,05
20% 23,44 0,00 262,61
40% 286,05 262,61 0,00

*Fonte: NASCIMENTO, 2017

A partir desses resultados, é possivel afirmar, com nivel de significancia de 5%,
que com a incorporacdo de 40%v/v de escamas de pirarucu na resina epoxi, 0s
compositos resultantes apresentaram melhor desempenho, apresentando maior valor

de energia média de impacto lzod (292,36 J/m). Resultados semelhantes foram
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observados em outro trabalho relacionado a energia de impacto em compositos
reforcados com fibras naturais (OLIVEIRA, 2018).

Além disso, foi possivel observar também diferenga significativa entre os
valores de energia média de impacto |Izod entre as fragbes de reforgo com 20% e 40%,
evidenciando uma ligagao direta entre o aumento da percentagem de escamas de
pirarucu e a absorcao de energia de impacto |zod.

Apos os ensaios, foi observada a ruptura completa de todos os corpos de prova,
validando os resultados obtidos. A Figura 4.15 mostra os corpos de prova apos o

ensaio de impacto lzod.

Figura 4.15 - Corpos de prova dos compdsitos com 20% e 40%v/v de escamas de pirarucu
fraturados apds ensaio de impacto Izod.

A superficie de fratura dos corpos de prova foi inspecionada através do
microscopio eletrénico de varredura de modo a identificar os mecanismos de fratura
presentes. A Figura 4.16 apresenta a superficie de fratura dos compdsitos reforgados
com 20%v/v de escamas de pirarucu. E possivel observar a presenca de duas
camadas de escamas que aparentam fratura fragil nesta regido da secgéao transversal
do compdsito. Pode-se ver a presenca de trincas nas camadas internas das escamas
que estdo associadas aos mecanismos de propagacgao de trincas na matriz interna
composta por lamelas de colageno (estrutura de Bouligand) (TORRES; MALASQUEZ;
TRONCOSO, 2015). Além disso, podem ser observadas marcas de rio e marcas de
praia na matriz epoxi, o que caracteriza a presenga de um mecanismo de fratura fragil
(NASCIMENTO, 2017).
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Figura 4.16 — Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura dos compoésitos de
resina epoxi com 20%v/v de escamas de pirarucu, com 50x de aumento.

Na Figura 4.17, com um aumento maior na regido das escamas é possivel
observar os mecanismos de deformacéao e fratura presentes neste material. Pode-se
observar a ruptura das fibras de colageno orientadas perpendicularmente ao plano da
fratura e, concomitantemente, rotacdo, delaminacido e ruptura das fibras presentes
nas lamelas orientadas paralelamente ao plano de fratura, como indicado por estudos
anteriores (ZIMMERMANN et al., 2013; YANG et al., 2014; TORRES; MALASQUEZ;
TRONCOSO, 2015; YANG; MEYERS; RITCHIE, 2019).
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Figura 4.17 — Microscopia eletrénica de varredura da superficie de fratura dos compoésitos com
20%yv/v de escamas de pirarucu, com aumento de 1.000x.

Além dos mecanismos citados anteriormente, foi possivel observar a presenca
do efeito pullout de feixes de fibras de colageno orientadas na dire¢cao perpendicular

a superficie de fratura, como mostrado na Figura 4.18.
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Figura 4.18 - Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura dos compésitos com
20%v/v de escamas de pirarucu, com aumento de 12.000x.
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As Figura 4.19, Figura 4.20 e Figura 4.21 apresentam imagens de microscopia
eletrbnica de varredura obtidas para a superficie de fratura dos compdsitos de resina
epoxi reforcada com 40%v/v de escamas de pirarucu, apds ensaio de impacto lzod.

Na Figura 4.19 pode-se rapidamente constatar a diferenga quanto ao numero
de camadas de escamas presente na matriz de epdxi. Nessa figura, € possivel
observar ainda as marcas de rios associadas ao mecanismo de fratura fragil da resina
epoxi (NASCIMENTO, 2017). Além disso, ha regides de lamelas de fibras de
colagenos orientadas perpendicularmente a superficie de fratura que parecem ter sido
arrancadas da escamas de pirarucu, todavia em uma escala bem maior que aquela
observada nas escamas dos compdsitos com 20%v/v de reforgo. Esse mecanismo
provavelmente esta associado a absor¢do maior de energia nos compositos com
40%v/v de escamas de pirarucu como reforgo. Além disso, as trincas interlamelares
observadas nas escamas que reforcavam os compdsitos com menor reforco nao

estiveram presentes, como pode ser observado na Figura 4.20.
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2:24:14 PM |30 ps |10.00 kV|22.9 mm| 50x [ETD| 4.0 LME-IME

Figura 4.19 - Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura dos compédsitos com
40%v/v de escamas de pirarucu, com aumento de 50x.

Na Figura 4.20 é possivel observar os mecanismos de rotagdo, delaminagao e
ruptura das fibras de colageno presentes proximas a camada externa, de maior

mineralizagdo . A Figura 4.21 apresenta uma ampliagdo da regido central da Figura
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4.20, onde verifica-se a presenga de modo mais claro dos mecanismos citados
anteriormente, além de pequenos fragmentos provavelmente provenientes da regiao

externa mais mineralizada e dura.

WE

020 T dwell mag O | det Sp 400 pm
15 PM | 30 ps [10.00 kV|22.5 mm| 200x |ETD| 4.0 LME-IME

Figura 4.20 - Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura dos compédsitos com
40%v/v de escamas de pirarucu, com aumento de 200x.

Figura 4.21 - Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura dos compdsitos com
40%vlv de escamas de pirarucu, com aumento de 1.500x.
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4.7. ENSAIO DE FLEXAO

A Tabela 4.7 apresenta as propriedades de flexdo dos compdsitos de matriz
epoxi com refor¢co de 30%v/v de escamas de pirarucu e da resina epdxi pura, obtidas
a partir dos testes de flexdo em 3 pontos. A resisténcia maxima e o médulo de flexao
correspondentes, bem como a deflexdo maxima antes da ruptura para epoxi
DGEBA/TETA pura também s&o mostrados na Tabela 4.7. Os resultados nesta tabela
revelam que, dentro do desvio padréo, a resisténcia e a deflexdo s&do comparaveis
para a resina epoxi pura e os compositos com 30%v/v de escamas de pirarucu. Por
outro lado, o mdodulo de flexao € sensivelmente aumentado com a incorporagao das
escamas na matriz epoxi. Isso caracteriza um efeito de endurecimento, que pode ser
atribuido a natureza mais rigida das escamas de pirarucu (LIN et al., 2011; TORRES;
MALASQUEZ; TRONCOSO, 2015), bem como pela sua estrutura interna em camadas
de colageno de orientagdes alternadas (YANG; MEYERS; RITCHIE, 2019).

Tabela 4.7 - Propriedades obtidas através do teste de flexao em trés pontos dos compoésitos
com reforgo de 30%v/v de escamas de pirarucu e da resina epoxi pura.

PP - Moédulo de n

. Resisténcia a flexao . . Deflexao

Material (MPa) elasticidade méxima (mm)
(GPa)
. . o

Epoxi+30%viv 436+ 10,9 450 + 0,70 56+15
escamas
Epoxi pura 71,6 £19,8 2,82 +0,49 10,8 +4,0

Na Figura 4.22 sdo mostrados graficamente os valores da resisténcia a flexdo
e do médulo de elasticidade com a incorporagdo das escamas de pirarucu nos
compositos, evidenciando o aumento do moédulo de elasticidade com a incorporagao

de 30%yvV/v de escamas de pirarucu.
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100
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Figura 4.22 - Variagao da resisténcia a flexdo e modulo de elasticidade para a resina epo6xi pura
e para os compositos de epoxi reforgada com 30%v/v de escamas de pirarucu.

As imagens de microscopia eletronica de varredura, nas Figura 4.23 e Figura
4.24, apresentam a superficie de fratura dos corpos de prova de resina epoxi pura e
reforcada com 30%v/v de escamas de pirarucu, mostrando mais claramente os
mecanismos presentes durante o processo de fratura.

Na Figura 4.23 pode-se perceber a presenca de padrées de marcas de rio, que
estdo associados ao mecanismo de fratura fragil (NASCIMENTO, 2017). A
propagacgao da trinca ocorre transversalmente e de modo catastréfico, levando a
ruptura dos corpos de prova (GOMES, 2015; NASCIMENTO, 2017).

j‘

1/16/2020 |dwell| HV | WD |mag 01| det |spot| — T
4:30:35 PM | 30 ps [10.00 kV[18.4 mm| 1 000 x [ETD | 4.0 LME-IME
Figura 4.23 - Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura da resina epoxi pura,

apos ensaio de flexdao, com aumento de 1.000x.
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Na Figura 4.24 percebe-se a presengca dos mecanismos associados a
deformagédo das escamas de pirarucu, como delaminagao, rotagdo, alongamento e
ruptura das fibras de colageno presentes nas camadas internas das escamas de
pirarucu, utilizadas como reforgco nos compdsitos com fragao volumétrica de 30%. Na
Figura 4.25 com um maior aumento na regidao das fibras de colageno é possivel
observar com maior clareza os mecanismos citados anteriormente. A adicdo das
escamas com sua estrutura interna com maior resisténcia a tracdo e camada externa
mais dura e resistente a penetracdo promoveu reforco nas propriedades do
composito, alterando os mecanismos de falha presentes nestes (NASCIMENTO,

2017; YANG; MEYERS; RITCHIE, 2019).

1/16/2020 | dwell | HV WD |mag :i/\ det ;pot — 50 pm —
4:53:43 PM | 30 ps |10.00 kV|18.8 mm| 1 000 x |ETD| 4.0 LME-IME
Figura 4.24 - Microscopia eletronica de varredura dos compdésitos reforcados com 30%v/v de

escamas de pirarucu, apos ensaio de flexdo, com aumento de 1.000x.
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Figura 4.25 - Microscopia eletronica de varredura dos compdsitos reforgados com 30%v/v de

escamas de pirarucu, apos ensaio de flexdo, com aumento de 5.000x.
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Com o objetivo de verificar se realmente houve variagdo nos valores das

propriedades, a analise de variancia (ANOVA) foi aplicada nos resultados obtidos para

a resisténcia a flexdo e moédulo de elasticidade entre os compdsitos epoxidicos

reforcados com 0% e 30%v/v de escamas de pirarucu. As Tabela 4.8 e 4.9 mostram

os resultados obtidos.

Tabela 4.8 - Analise de variancia da resisténcia a flexao para os compdsitos epoxidicos
reforcados com 0% e 30%vV/ de escamas de pirarucu.

Causas de GL SQ QM Fcalc F crit
variacéo (tab.)
Tratamentos 1 893,92 893,92 3,52 5,32
Residuo 8 2031,12 253,89

Total 9 2925,03

Tabela 4.9 - Analise de variancia do médulo de elasticidade para os compdsitos epoxidicos
reforgados com 0% e 30%v/v de escamas de pirarucu.

Causas de GL SQ QM F calc F crit
variagao (tab.)
Tratamentos 8137210,61 8137210,61 21,33 5,32
Residuo 3051977,68 381497,21

Total 11189188,29

A partir dos resultados obtidos pela analise de varidncia da Tabela 4.8, foi

confirmada a hipotese de que os valores de resisténcia a flexdo ndo séao
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significativamente diferentes com um nivel de significancia de 5%, visto que F
calculado (F calc = 3,52) < F critico ou tabelado (F crit = 5,32). No caso da Tabela 4.9,
a hipotese de que as médias fossem iguais foi rejeitada com nivel de significancia de
5%, dado que pela estatistica “F”, foram obtidos: F calculado (21,33) > F critico ou
tabelado (5,32) para o modulo de elasticidade. Desta forma, a incorporagdo das
escamas de pirarucu nos compositos de matriz epdxi influenciou de modo diferente a
resisténcia a flexdo e o modulo de elasticidade. Portanto, € possivel afirmar, com nivel
de confianca de 95%, que a incorporacado de 30% v/v de escamas de pirarucu na
matriz epoxi apresenta um aumento significativo no moédulo de elasticidade do

composito em relagéo a resina epOxi pura.
4.8. ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

A analise dinamico-mecanica (DMA) permite avaliar a estabilidade do
composito com o aumento da temperatura, sua temperatura de transigcao vitrea e sua
natureza viscoelastica quando estimulada por carga dinamica. Essas analises foram
realizadas nos compositos de resina epodxi reforgada com 30%v/v de escamas de
pirarucu. As curvas do modulo de armazenamento (E’), médulo de perda (E”) e tan &
foram obtidas a partir dos resultados e sdo mostradas na Figura 4.26.

Existem, na literatura, algumas formas de determinacdo da temperatura de
transicao vitrea de materiais poliméricos a partir dos resultados da analise dinamico-
mecanica. Todavia, ndo ha um consenso em relagao a sele¢cdo da curva a ser utilizada
na determinacdo mais adequada da temperatura de transigdo vitrea (Tg). Dessa
forma, o método descrito na norma ASTM E1640 foi utilizado, que consiste na
correspondéncia direta entre a Tg e a temperatura do pico de maior intensidade da
curva tan 6.

A partir da Figura 4.26 € possivel determinar que a Tg do compdsito com
30%vV/v de escamas de pirarucu é igual a 100,56°C. Esse valor é ligeiramente superior
aquele encontrado por outros autores para a resina epoxi pura. Esse valor e outros
sdo mostrados na Tabela 4.10. O aumento da temperatura de transigao vitrea pode
indicar que a incorporacdo das escamas de pirarucu diminuiu a mobilidade das
cadeias da resina epoxi, restringindo-as (DA LUZ; MONTEIRO; TOMMASINI, 2018).
Como consequéncia disso, a estabilidade térmica dos compédsitos com 30%v/v de

escamas de pirarucu apresenta uma melhora em relag&o a resina pura.



74

600

8000

6000

4000

Modulo de armazenamento (MPa)

2000 T

79,36 °C
551,73 MPa ¥

100,56 °C

0.20

400

0.15-

0.10-

Tan Delta
Médulo de perda (MPa)

200

0.05

Temperatura (°C)

T

50

Figura 4.26 - Graficos de DMA para o moédulo de armazenamento (E’), médulo de perda (E”) e
tan & para amostra com 30%v/v de escamas de pirarucu.

Tabela 4.10 - Valores de Tg, E’ a 25°, E” e a obtidos para o compdsito de resina epoxi reforgada
com 30%v/v de escamas de pirarucu e outros compodsitos com fibras naturais

Médulo de d'\é""‘:i';a Pico de
Material Tg (°C) armazenamento mé?dmo relaxacao Fonte
(MPa) a 25° (MPa) a (°C)
Epoxi+30
o,
oIV 400,56 6500 550 79 Presente
escamas- trabalho
pirarucu
Epoxi+30
%fibras- 96,91 4300 600 g5 NASCIMENTO,
2017
malva
Epoxi+30
%tecido- 89,38 1300 180 85 OLIVEIRA,
¢ 2018
fique
. DA LUZ
Epoxi+30 y
X MONTEIRO
0, - il
Ag(t))cr:is 73,16 3800 430 75 TOMMASINI,
2018
DA LUZ,
.. MONTEIRO,
Epoxi pura 82,73 3800 280 80 TOMMASINI,

2018
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O médulo de armazenamento alcangou cerca de 6500 MPa a temperatura de
25°C e 0 modulo de perda em torno de 550 MPa no seu ponto maximo, para os
compositos com 30%v/v de escamas de pirarucu. Isso representa um aumento meédio
de 73% e 120%, em relacao aos valores reportados para a resina epoxi pura por Da
Luz, Monteiro e Tommasini (2018) o que representa um ganho significativo nas
propriedades viscoelasticas.

Além disso, na Figura 4.26 & possivel observar uma queda brusca do médulo
de armazenamento a temperaturas em torno de 60-85°C. Essa queda esta
relacionada a relaxamentos na matriz polimérica associados a temperatura de
transic&o vitrea (Tg) do estado cristalino para o amorfo (FERRY, 1980).

O pico de relaxacéo (a), representado pelo ponto maximo da curva do modulo
de perda, ocorreu em temperaturas proximas a 80°C. Segundo Mohanty et al. (2006),
esse pico € causado pela relaxacao estrutural, que por sua vez esta relacionada a
mobilidade das cadeias na fase cristalina da matriz polimérica devido a reorientagcéo
de defeitos. Esse valor encontra-se préximo aqueles obtidos em outros compadsitos
reforcados com fibras naturais, como exposto na Tabela 4.10.

4.9. ENSAIO BALISTICO: VELOCIDADE RESIDUAL

Para avaliar o comportamento balistico individual de cada camada
intermediaria utilizada nos sistemas de blindagem, foram realizados testes
separadamente das placas compoésitas de epdxi com escamas de pirarucu. Para fins
comparativos, nessa avaliagdo foram utilizados também resultados de outros
materiais estudados em trabalhos anteriores. Nestes testes, todas as amostras
ensaiadas foram perfuradas. Desse modo, puderam ser medidas as velocidades de
impacto e residual do projétil apos a perfuragéo através do sistema de radar Doppler,
e pbde-se calcular a energia absorvida individualmente pela camada intermediaria
através da EQ. 2.1 e a velocidade limite a partir da EQ. 2.2. A Figura 4.27 apresenta
o grafico dos pontos experimentais obtidos a partir do espectro de radar de um alvo
do compésito de epdxi com 30%v/v de escamas e a curva polinomial continua
ajustada. Nessa figura, deve-se notar que, em aproximadamente 840m/s, ocorre uma
queda abrupta de velocidade, indicando o impacto do projétil no alvo. A velocidade

nesse momento € definida como velocidade de impacto (V;) e a velocidade atingida
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logo apos o impacto é a velocidade residual (V,). Com base nos dados extraidos desse
grafico pode-se determinar a velocidade limite (V) para o componente da blindagem

multicamada. A Tabela 4.11 apresenta os dados obtidos para o compdsito com

30%v/v de escamas de pirarucu.
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Figura 4.27 - Grafico de pontos experimentais do composito de resina epoéxi reforgada com
30%v/v de escamas de pirarucu.

Tabela 4.11 - Velocidades de impacto e residual obtidas para os compoésitos reforgados com
30%v/v de escamas de pirarucu.

Tiro Vi(ml/s) V: (m/s)
1 850,2 804,6
2 847.,5 816,1
3 846,1 811,0
4 8424 805,1
5 833,7 791,6
6 848,8 814,3
7 860,0 828,7
Desvio Padrao 7,97 11,53

Média 846,9 810,2
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A analise de Weibull também foi aplicada nos resultados do teste de velocidade
residual e o grafico esta exposto na Figura 4.28, para o compdsito com reforgo de
30%v/v de escamas de pirarucu. Para essa situacdo a unidade caracteristica
resultante da estatistica de Weibull representa a velocidade limite (V) para cada
componente testado. O valor mais caracteristico obtido de V, foi de 254,2m/s para o

composito com 30%v/v de escamas de pirarucu, apresentando um maédulo de Weibull

de 14,88. Quanto ao valor de R?, o componente da blindagem multicamada estudado
apresentou um valor razoavel, igual a 0,86. Esse fator indica que os resultados obtidos
para o composito de escamas de pirarucu possuem cerca de 14% nao explicado pela
variagao estatistica da distribuicado de Weibull, se comparado a resultados obtidos em
trabalhos anteriores (DA LUZ, 2014; ASSIS, 2016). Para as placas compositas
avaliadas, o mecanismo de absorgéo de energia pode ser associado a fragmentacéo
fragil da matriz em conjunto com o 0s mecanismos atuantes das escamas e a
presencga de vazios. A Tabela 4.12 apresenta os valores das velocidades médias de
impacto (Vi) e residual (V) obtidos no ensaio de velocidade residual, bem como,
energia absorvida (Eabs) € velocidade limite (VL) para o componente do sistema de
blindagem analisado, no presente trabalho e em trabalhos anteriores utilizando fibras
naturais (DA SILVA, 2014; DA LUZ, 2014; DE ARAUJO, 2015; NASCIMENTO, 2017).

Distribuicao de Weibull
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0.5+
0.3+
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| | | | | | | | | |
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1-F(x)
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Figura 4.28 - Grafico de Weibull da velocidade limite (VL) para o composito com reforgo de
30%v/v de escamas de pirarucu.
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Tabela 4.12 - Valores das velocidades médias de impacto e residual, energia absorvida e
velocidade limite para os compoésitos produzidos no presente trabalho e de outros autores.

Camada Eabs

L () A H
intermediaria Vi(m/s) Vi (ml/s) W) YoE abs VL (mls) Referéncias
Compdosito
epoxi- 846,95 810,20 .
escamas £7.97 £11.53 295,1 8,5 246,17+16,81 PT
(30%v/v)
Compdosito
epoxi-malva 843,39 807,07 NASCIMENTO,
(20%v/v) - 15,33 18,57 290,5 8,4 243,81£21,42 2017
fibras
Compdosito
epoxi-malva 840,00 807,96 NASCIMENTO,
(30%v/v) - 11,19 11,52 256,0 7.5 229,54£10,06 2017
fibras
Compdosito
epoxi-juta 841,45 822,81
(30%VIV) - 6,50 6,41 150,5 4,4 176,16 DA LUZ, 2014
tecido
Compdosito
epoxi-sisal 844,91 817,46 DE ARAUJO,
(30%v/v) - 16,04 14,82 221,3 6.4 213,62 2015
tecido
Compdosito
epoxi-curaua 848,30 835,29
(30%VIV) - 6,36 +6.17 106,2 3 147,95 DA SILVA, 2014
fibras
Tecido de
aramida (16 862+7  835+10 221,0 6,1 212423 BRAGA, 2015
camadas)
Resina ep6xi 848,08 817,01 NASCIMENTO,
pura +6.20 8,87 250,7 7,2 227,02+12,52 2017

*PT=Presente trabalho

Baseado na Tabela 4.12 pode-se observar que, dentre os componentes da
blindagem multicamada expostos, a placa compdsita com 30%v/v de escamas de
pirarucu apresentou maior absorgao da energia de impacto, em torno de 8,5%, e o
composito com fibras de curaua a menor absorg¢ao, 3% (DA SILVA, 2014). Os valores

obtidos para o compésito com reforgco de escamas encontram-se bem préximos aos
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observados para o compdsito com 20%v/v de fibras de malva. Embora a diferenga
entre essas porcentagens seja pequena, essa diferenga pode ser atribuida ao volume
de vazios dentro da placa compdsita, sendo maior no compdsito com escamas de
pirarucu, bem como a adeséo interfacial também pode ter exercido influéncia nos
resultados. Além disso, os parametros obtidos para o ensaio de velocidade residual
no composito com 30%v/v de escamas de pirarucu, foram superiores aqueles
encontrados para o tecido de aramida (212 m/s e 221 J), o que evidencia o potencial
das escamas como reforgco em compadsitos para utilizagdo em aplicagdes balisticas.
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5. CONCLUSOES

De modo geral, é possivel concluir que a aplicagdo das escamas de pirarucu como
reforco em compdsitos de matriz de resina epdxi provocou um aumento da energia
absorvida de impacto, do médulo de elasticidade em flexdo, do mddulo de
armazenamento e da energia absorvida apds impacto de projétil 7,62mm, em
comparagao a resina epoxi pura, mostrando-se, assim, um material promissor para

aplicacao em protecéao balistica.

. O difratograma das escamas como recebidas e apds processo de aplanamento
permitiu confirmar a presenca de hidroxiapatita na forma de nanocristais ou em sua
forma amorfa, evidenciada pelo alargamento dos picos presentes. O difratograma dos
compositos nao indicou nenhuma alteragcao na estrutura das escamas apds adicdo na
matriz de resina epéxi. Os espectros de FTIR das escamas como recebidas e de seus
compositos apresentaram bandas semelhantes que estdo relacionadas aos grupos
amida presentes no colageno tipo I, confirmando a presenga desse tipo de colageno
nas escamas, bem como dos grupos fosfatos e carbonatos, presentes na
hidroxiapatita. Além disso, a identificacdo das bandas isoladas relacionadas as
escamas de pirarucu indica que nao houve interagao quimica entre as fases de reforco
e matriz.

o Os resultados do ensaio de nanoindentagao na sec¢ao transversal das escamas
comprovaram a variagao da dureza ao longo da espessura das escamas de pirarucu.
As camadas externa, intermediaria e interna apresentaram, respectivamente, durezas
de 0,323, 0,278 e 0,170 GPa, corroborando a composi¢cao diferenciada nas trés
regioes.

o Nos ensaios de resisténcia a flexdo, observou-se que nao houve diferenca
significativa na resisténcia, enquanto o moédulo de elasticidade aumentou com a
adicdo de 30%v/v de escamas de pirarucu como reforco. Os valores maximos
encontrados foram de 43,6 MPa e 4,5 GPa, respectivamente.

o Através das curvas de DMA foram calculadas as temperaturas de transigao
vitrea (Tg) para os compositos reforgados 30%v/v de escamas de pirarucu,
encontrando-se o valor de 101°C, aproximadamente. Os modulos de armazenamento

e perda apresentaram um aumento com a adi¢cao de 30%v/v de escamas quando
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comparados a resina epoxi pura. O modulo de armazenamento aproximou-se a 6500
MPa na temperatura de 25°C e o médulo de perda foi de cerca de 550 MPa no seu
valor maximo. O pico de relaxagao (a), representado pelo ponto maximo da curva do
modulo de perda, foi de 79°C.

o A adicdo de 20 e 40%v/v de escamas de pirarucu promoveu um aumento
sensivel na energia de impacto lzod, em comparagao a resina epéxi pura. O acréscimo
da fracdo volumétrica de 20 para 40% proporcionou um aumento de 29,75 para 292,36
J/m, o que pode indicar que ¢ interessante utilizar fragcbes maiores de escamas.

. As eletromicrografias confirmaram a morfologia da superficie em cumes na
camada mais externa das escamas, com regides mais espacadas e de maior
rugosidade na parte exposta das escamas, enquanto ha mais ordem e periodicidade
na parte embutida (sobreposta por outras escamas). Foram observadas trincas nas
escamas, pré e pos processo de aplanamento, que estdo associadas as tensodes
geradas no processo de secagem das mesmas, seja ele natural ou imposto na etapa
de aplanamento. Além disso, foi possivel observar e comprovar o angulo de
orientagdo entre as fibras de colageno tipo | presentes nas camadas internas, tanto
nas imagens obtidas das escamas individuais quanto na superficie de fratura dos
compositos reforcados com as escamas. Além disso, a avaliagdo da superficie de
fratura através de microscopia eletrobnica de varredura pbéde comprovar os
mecanismos de deformacao e fratura associados as escamas de pirarucu, que, por
sua vez, sao semelhantes aqueles observados em compdésitos reforcados com fibras,
nomeadamente: delaminagéo, alongamento, pullout e ruptura das fibras.

o O compésito reforcado com 30%v/v de escamas de pirarucu apresentou uma
absorgao de energia de aproximadamente 8,5%, com velocidade limite de 246m/s, o
que indica um aumento de 18% e 8% em média, respectivamente, em relagdo aos

valores obtidos para a resina epoxi pura.
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. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar a influéncia de diferentes temperaturas no processo de aplanamento
nas propriedades das escamas e dos compdsitos.

e Analisar a influéncia causada pela variagdo da fragao volumétrica de escamas
de pirarucu em 10, 20, 30 e 40% em matriz epdxi nas propriedades mecanicas
do compdsito.

e Estudar detalhadamente a influéncia da fracdo volumétrica de escamas de
pirarucu na energia absorvida pelos compadsitos isoladamente.

e Estudar as propriedades mecanicas e o comportamento balistico de um
composito hibrido utilizando um tecido de fibras naturais e escamas de
pirarucu.

e Estudar o comportamento balistico de uma blindagem multicamada tendo como
camada intermediaria o compdsito de matriz epoxi reforgada com escamas de
pirarucu com diferentes fragdes volumétricas.

e Desenvolver um prototipo de colete utilizando o compdsito epoxi-escamas.
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