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RESUMO

Com a finalidade de investigar o potencial de compdsitos poliméricos refor¢cados com fibras
naturais para aplicacdes em blindagem balistica, pela primeira vez foi realizado um estudo
cientifico revelando as propriedades da pouco conhecida fibra de cip6-titica (Heteropsis flexuosa)
da Amazonica e de seus compositos. Além disso, foram propostos quatro tratamentos quimicos,
sendo trés nas fibras (incorporacdo de lignosulfonato de célcio (CaLS) sob aquecimento e
agitacdo, incorporacgdo de lignosulfonato de cdlcio com impregnacdo em banho ultrasonico e
tratamento alcalino com carbonato de sédio (CS)) e uma modificacdo na matriz, a partir da
incorporagdo de 6xido de grafeno (GO). Estes tratamentos visaram melhorar as propriedades das
fibras individuais e quando incorporadas a matriz epéxi. Foram produzidos compésitos de 0 —
40% v/v de fibras. Caracterizagdes fisicas, estruturais, quimicas e mecanicas foram realizadas
nas fibras individuais e nos compdsitos antes e apds os tratamentos. A eficiéncia balistica dos
compodsitos foi avaliada através de testes de velocidade residual de dois tipos: utilizando muni¢do
de .22 pol e 7,62 mm, em que foi possivel medir a energia absorvida (E;s) € velocidade limite
(V1) das amostras ensaiadas. A partir do ensaio de indentag¢do sobre a plastilina, mediu-se o
trauma causado apds disparos de 7,62 mm ao simular um sistema de blindagem completo. As
fibras apresentaram densidade média aparente entre 0,50 — 0,57 g/cm?. Através das medigdes
de porosidade observou se que estas apresentaram 69,01, 11,62 e 57,39% de porosidade total,
aberta e fechada, respectivamente. A resisténcia a tra¢do das fibras individuais foi medida em 26
MPa e médulo de elasticidade 1 GPa. As andlises termogravimétricas (TGA) e de calorimetria
diferencial de varredura (DSC) mostraram eventos de decomposi¢do dos principais constituintes
das fibras e do epdxi. Além disso, a DTG apontou que o compdsito com 40% obteve melhor
estabilidade térmica, 296°C. No ensaio de absor¢do de dgua, foi observado que a incorporagdo do
GO proporcionou menor capacidade absorvedora que os demais tratamentos, bem como menor
coeficiente de difusdo. Os compdsitos com maiores fragdes de fibras (40%) obteram melhores
resultado de E,;; de impacto Izod e Charpy, 58,65 e 75,05 J, respectivamente. Nos testes de
tracdo dos compositos, foi confirmada a tendéncia de o volume de fibras aumentar a propriedade
de resisténcia e médulo de elasticidade, sendo o grupo de 40% apresentado 34,75 MPa e 2,39
GPa, respectivamente. No teste de flexdao, o grupo com 30% mostrou-se como o de percentual
otimo, este revelou-se com resisténcia de 67,89 MPa e mddulo de elasticidade 2,88 GPa. Ainda
neste ensaio, confirmou-se através de andlise estatistica o efeito de melhora nas propriedades
mecanicas dos compositos apds os tratamentos com CS e GO frente ao grupo controle. Os ensaios
balisticos de velocidade residual com muni¢des .22 pol e 7,62 mm apresentaram comportamentos
semelhantes. A E,;; pelo impacto dos projéteis diminuiu com o aumento do teor de fibras das
placas, bem como a velocidade limite. Os compdsitos com fibras tratadas com CaLS e GO
apresentaram melhora nas propriedades medidas para o ensaio com .22 pol e novamente o
tratamento com CaLS destacou-se para o ensaio com 7.62 mm. Os resultados de indentacao
na plastilina realizados nas amostras de 20 e 40% v/v de fibras mostraram que as placas de
20% obteram menores indentacdes, 25,57 mm, porém estilhagaram-se completamente. Por outro
lado, para as placas de 40% girou em torno de 32 — 35 mm. Apesar da integridade conservada,
estes valores ficaram bastante acima do que se relata em literatura para materiais compoésitos
reforcados com fibras naturais.

Palavras-chave: Fibra Natural. Cip6-Titica. Compositos. Blindagem Balistica.



ABSTRACT

In order to investigate the potential of polymeric composites reinforced with natural fibers for
applications in ballistic armor, for the first time a scientific study was carried out revealing
the properties of the little known fiber of titica vine (Heteropsis flexuosa) from the Amazon
and its composites. In addition, four chemical treatments were proposed, three in the fibers
(incorporation of calcium lignosulfonate (CaLS) under heating and agitation, incorporation of
CaLS with impregnation in an ultrasonic (US) bath and alkaline treatment with sodium carbonate
(CS)) and one modification in the matrix, from the incorporation of graphene oxide (GO). These
treatments aimed to improve the properties of individual fibers and when incorporated into the
epoxy matrix. Composites of 0 — 40 vol% fibers were produced. Physical, structural, chemical
and mechanical characterizations were performed on individual fibers and composites before
and after treatments. The ballistic efficiency of the composites was evaluated through residual
velocity tests of two types: using .22 in and 7.62 mm ammunition, in which it was possible to
measure the absorbed energy and limit velocity of the tested samples. From the indentation test on
plastilene, the trauma caused after 7.62 mm shots was evaluated and measured when simulating
a complete armoring system. The fibers showed average apparent density between 0.50 — 0.57
g/cm?. Through porosity measurements, it was observed that they presented 69.01, 11.62 and
57.39% of total porosity, open and closed, respectively. The tensile strength of individual fibers
was measured at 26 MPa and elastic modulus 1 GPa. Thermogravimetric (TGA) and differential
scanning calorimetry (DSC) analyzes showed decomposition events of the main constituents
of fibers and epoxy. In addition, DTG pointed out that the composite with 40% had better
thermal stability, 296°C. In the water absorption test, it was observed that the incorporation of
GO provided a lower absorption capacity than the other treatments, as well as a lower diffusion
coefficient. The composites with higher fiber fractions (40 vol% obtained better results from Izod
and Charpy impact Eabs, 58.65 and 75.05 J, respectively. In the tensile tests of the composites,
the tendency of the fiber volume to increase the strength property and elastic modulus was
confirmed, with the 40 vol% group presenting 34.75 MPa and 2.39 GPa, respectively. In the
flexural test, the group with 30 vol% proved to be the one with the optimal percentage, with
strength of 67.89 MPa and modulus of elasticity of 2.88 GPa. Also in this test, the effect of
improvement in the mechanical properties of composites after treatments with CS and GO was
confirmed through statistical analysis compared to the control group. Residual velocity ballistic
tests with .22 in and 7.62 mm ammunition showed similar behavior. E,;s from projectile impact
decreased with increasing fiber content of the boards, as well as limiting velocity. The composites
with fibers treated with CaLLS and GO showed improvement in the properties measured for the
test with .22 in and again the treatment with LS stood out for the test with 7.62 mm. The results
of plasticine indentation performed on samples of 20 and 40 vol% fibers showed that the 20
vol% plates had smaller indentation, 25.57 mm, but they all shattered. On the other hand, for the
40% boards it was around 32 — 35 mm. Despite the preserved integrity, these values were well
above what is reported in the literature for composite materials reinforced with natural fibers.

Keywords: Natural Fiber. Titica Vine. Composites. Balistic Armor.
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracoes Gerais

A industria da defesa € de fundamental importancia devido ao seu poder politico e econd-
mico, pois requer um ininterrupto aprimoramento, inovacdo e moderniza¢do em paralelo ao
desenvolvimento tecnolégico. Novos e crescentes niveis de ameagas as tecnologias de blindagem
exigem que estes sistemas sejam cada vez mais direcionados para a solucdo e o aperfeicoamento.
Por este motivo, agentes civis e militares em tecnologias de defesa t€ém trabalhado incessante-
mente no desenvolvimento de novos sistemas de blindagem para alcancar alto desempenho e

mobilidade, e consequentemente a utilizacdo de materiais mais leves.

De acordo com Aydin e Soydemir (2021) o desempenho de um sistema de blindagem ¢
medido considerando a energia transferida pela particula impactante (projétil, estilhacos, etc)
para a blindagem através dos mecanismos de absorcao e dissipac@o de energia. Do ponto de vista
mecanico, é esperado que um sistema de blindagem perfeito exiba propriedades de engenharia
superiores, como elevado médulo de elasticidade especifico, alta tensdo de fluxo dindmico, baixa
densidade aparente, alto alongamento a fratura e excelente tenacidade a fratura. No entanto,
nenhum sistema de blindagem detém de todos esses recursos sozinho. Ao analisar o contexto
histérico acerca do desenvolvimento de sistemas de blindagens, observa-se que os materiais
de protecdo metalica monoliticos convencionais tém dado lugar para novos materiais, como
ceramicas, polimeros, compdsitos ceramicos e poliméricos, refor¢cados ou nao, e estruturas de

blindagens laminadas ou em camadas.

Em vista disso, € possivel citar trés principais fatores responsaveis pela eficiéncia de uma
blindagem balistica, sdo eles: mobilidade, resisténcia a penetracdo e alta absorcdo de impacto.
Porém, um incremento em um fator anteriormente citado é capaz de influenciar de maneira
negativa no outro. Como exemplo, Bgrvik et al. (1999) demonstraram que para apenas uma
camada de acgo fornecer protecdo individual adequada contra municao de fuzil, esta teria que
ser relativamente espessa € isto tornaria a blindagem mais pesada, além de reduzir o poder de
mobilidade do individuo. Nesse sentido, buscando oferecer um nivel de protecdo adequada aliada
a reducdo de peso, frequentemente a protecdo de combatentes contra municoes de alto poder de
impacto (superior a 823 m/s?) tem evoluido e atualmente € feita por um Sistema de Blindagem
Multicamada (SBM).

Normalmente os SBMs sdo constituidos por trés camadas. A primeira é formada por um
material cerdmico cuja finalidade € fragmentar a ponta do projétil e absorver a maior parte de sua
energia. A segunda camada é composta por um polimero ou compdsito, o qual € responsavel por

absorver a energia residual do projétil e de estilhacos da camada anterior e do proprio projétil.
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Por fim, na dltima camada tem-se uma placa metélica ou tecidos sintéticos, o qual impossibilitam
que qualquer particula residual perfure o combatente (BENZAIT; TRABZON, 2018).

Geralmente aplicados na segunda camada, o Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular e
as fibras sintéticas de Poliaramidas (MORYE et al., 2000) vém sendo substituidas por compdsitos
poliméricos refor¢cados com fibras naturais lignocelulésicas (CPFNLs). Diversas pesquisas
aplicando CPFNLs na camada intermedidria de SBMs comprovaram sua eficiéncia em testes
balisticos, aos quais foram realizados em conformidade a Norma Internacional de Resisténcia
Balistica Corporal (NIJ 0101.04, 2000). Rohen et al. (2015) realizou um estudo sobre a eficiéncia
balistica de compdsitos com fibras de curaud (30% v/v) incorporadas em matriz epoxi como
camada intermedidria. Neste estudo, foi verificado que a perfuracdo causada na plastilina para
este material foi de 18 mm, dentro do padrdo aceito por norma. Além disso, no ensaio de
velocidade residual este comp06sito absorveu 106 J apés o impacto do projétil de 7,62 mm. Cruz
et al. (2015) utilizou como camada intermedidria de um SBM fibras de bambu (30% v/v) em
matriz epoxi. Os ensaios de indentacdo sobre a plastilina revelaram o valor de 17,58 mm de
perfuracdo apds disparos de 7,62 mm, bem mais eficiente quando se comparado as folhas de

aramida que apresentaram trauma de 22,62 mm.

As fibras naturais por serem materiais de baixo custo, facil aquisi¢do, biodegradaveis e
com boas propriedades especificas, tornaram-se excelentes apostas para a substituicao parcial de
componentes sintéticos de um SBM, a qual possuem inconvenientes, como: prejudiciais a0 meio
ambiente, elevado custo de aquisi¢do material e de processamento, além de vida til limitada.
No entanto, como desvantagem, as fibras naturais lignoceluldsicas s@o materiais hidrofilicos,
enquanto que a maioria das matrizes poliméricas sdo hidrofébicas. Este fato, contribui fortemente
para as caracteristicas obtidas na interface fibra/matriz, pois a compatibilidade entre os dois
elementos é um fator preponderante para a melhora das propriedades do compdsito projetado.
Porém, uma maneira de contornar os problemas de compatibilidade entre os componentes

fibra/matriz € através de tratamentos fisicos e quimicos.

No presente trabalho, foram utilizados compésitos de matriz epoxidica reforcada com
fibra de cipo-titica (Heteropsis flexuosa) da Amazodnia como camada intermedidria do SBM, em
substituicao a camada do tecido de aramida, de mesma espessura, utilizada convencionalmente.
A fibra investigada neste estudo trata-se de uma raiz aérea, a qual foi utilizada na forma de fibras
continuas e na direc@o preferencialmente alinhada. Esta fibra abundante e a qual pouco € sabido
quanto suas propriedades, pela primeira vez foi investigada. Além disso, avaliou-se a influéncia
das fragdes volumétricas e dos tratamentos superficiais, utilizando 6xido de grafeno (GO) na
matriz epoxi, barrilha leve (Na;(C'O3) e lignosulfonato de célcio (CaLS) sob duas condicdes
nas fibras, a saber: impregnacdo do CaLS sob agitacdo magnética a 70°C/1h e impregnacao do
CaLS em banho de ultrassom (US) por 1 hora. A fim de averiguar o desempenho de cada SBM,
estes sistemas foram testados balisticamente utilizando o critério estabelecido pela N1J 0101.04

(2000), a qual considera uma blindagem eficiente se a medida da profundidade da indentagao
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na plastilina apds o impacto for igual ou inferior a 44 mm. Além disso, realizou-se testes de
velocidade residual para avaliar a energia absorvida individualmente por cada componente da
camada do SBM em estudo. Por se tratar de uma fibra com pouco material de literatura, foram
realizados pela primeira vez ensaios de caracterizacdo quimica, fisica e mecanica tanto para as

fibras individuais, quanto para seus compdsitos.

1.2 Justificativa do Trabalho

O presente trabalho busca apresentar a fibra de cip6 titica como material de refor¢co em
compositos de matriz epdxi, € encorajar a substitui¢ao de fibras sintéticas convencionalmente
utilizadas. Em virtude de o cip¢ titica ser uma FNL de ficil acesso e com vasta producio
em territério nacional, principalmente no norte do pais, esta fibra natural pouco explorada
cientificamente possui uma das menores massas especificas quando comparada as demais
fibras como juta, rami, sisal, coco, bambu e outras. A estratégia de empregar materiais com
caracteristicas biodegraddveis, de baixo custo e mais leves associados a matrizes poliméricas,
permitem a fabricacdo de compdsitos com caracteristicas apropriadas a camada intermediaria
de um SBM utilizado no setor da defesa. Contudo, € preciso realizar completa avaliacdo das
propriedades destes materiais afim de constatar seu desempenho e viabilidade para aplicagdo em

materiais de engenharia.

Nesse contexto, as FNL como agente de reforco em materiais compdsitos tornam-se
uma alternativa factivel sobre o ponto de vista tecnoldgico, econdmico, ambiental e cientifico.
Segundo Giiven et al. (2016), a producdo de fibras naturais consome menor energia, agrega valor
a um produto nacional e € ambientalmente correta, além de beneficiar comunidades locais do

Brasil.

No ambito cientifico, o ineditismo desta pesquisa justifica-se pela compreensdo das
propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e dinamicas, assim como o desempenho balistico
desses materiais, o qual até o presente momento ndo se tem evidencias na literatura. Ainda
buscando inovar, as fibras pouco exploradas nesse meio, foram expostas a quatro tratamentos
superficiais nunca correlacionados as mesmas, cuja finalidade € melhorar a interface fibra/matriz

e assim otimizar as propriedades fisicas e mecanicas dos compositos.

1.3 Objetivo do Estudo

1.3.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar as propriedades individuais da fibra
de cipd-titica, sem tratamento e tratadas quimicamente, além dos compdsitos de matriz epoxi
confeccionados com as mesmas, bem como aqueles cuja matriz foi funcionalizada com GO, para

fins de aplicagdo balistica.
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1.3.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho sdo pautados em:

1- Caracterizar fisicamente e estruturalmente as fibras de cipo-titica para obtencao de
conhecimento acerca de massa especifica, teor de umidade, porosidade, estabilidade térmica e
angulo microfibrilar (AMF);

2- Quantificar os componentes fundamentais da fibra de cip6-titica através de técnicas de
extracdo, além de caracterizar quimicamente, por meio da espectroscopia no infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR), as fibras antes e apds os tratamentos, bem como os compoésitos;

3- Avaliar a cristalinidade, através da técnica de Difracao de Raios-X (DRX), das fibras
de cipo-titica antes e apds a realizac@o dos tratamentos quimicos com Carbonato de Sédio e

Lignosulfato de Calcio;

4- Avaliar o desempenho mecanico das fibras individuais de cipé-titica por meio de testes

de tracdo e pullout;

5- Caracterizar os compésitos de matriz epdxi modificada com GO e com fibras tratadas

quanto a absorcao de dgua, bem como calcular o Coeficiente de difusdo;

6- Caracterizar termicamente os compositos de matriz funcionalizada com 6xido de
grafeno, assim como os fabricados com fibras de cipé-titica tratadas e ndo tratadas, por meio de
ensaios de Termogravimetria (TGA), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Anadlise
Dinamico-Mecanica (DMA).

7- Calcular a energia de impacto Charpy e Izod absorvida pelos Compositos de matriz
funcionalizadas com 6xido de grafeno e reforcados com fibras de cipd-titica com e sem tratamento

quimico, nas fragdes volumétricas de 0 - 40%;

8- Avaliar as propriedades mecanicas dos compdsitos confeccionados com fibras sem
tratamento e tratadas, além dos compdsitos de matriz funcionalizada com 6xido de grafeno,
através de ensaios de resisténcia a tracao e a flexao, assim como calcular o médulo de elasticidade

a partir dos dados fornecidos em ensaio;

9- Avaliar o desempenho balistico dos compdsitos de epoxi/cipé-titica, com e sem a

utilizagdo de tratamentos quimicos;
10- Comparar o desempenho individual dos compdsitos epdxi-GO/cipé-titica e epoxi/cipd-
titica com fibras sem tratamento e modificadas, através da velocidade limite (V) e energia

absorvida (E,);

11- Avaliar as superficies de fratura dos compdsitos apds os ensaios mecanicos e balisti-

cos, por meio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Sistemas de Blindagem balistica.

Materiais tecnologicamente satisfatorios para aplicacdo em blindagem balistica sao indis-
pensdveis ndo apenas para a forca militar brasileira, mas de grande relevancia para o progresso
tecnolégico do pais, a qual propicia através da pesquisa, o aprimoramento de equipamentos de
blindagens e armamentos mais eficazes, de forma a valorizar e aperfeigoar as areas de defesa e

seguranga.

De acordo com o texto da NIJ 0101.04 (2000), uma blindagem balistica pode ser descrita
como um ‘“‘item ou equipamento que promove protecao contra ameacas balisticas especificas
dentro da sua drea coberta”. Essa definicao também corrobora a norma brasileira NBR 15000
(2005), a qual a descreve como “anteparo projetado para oferecer resisténcia a penetracao de

projéteis provenientes de armas de fogo”.

As blindagens balisticas podem ser classificadas em diferentes categorias, conforme a
aplicagdo pretendida, dividindo-se em blindagem corporal ou pessoal, blindagem leve (veiculos e
aeronaves) e blindagem pesada (carros de combate) (MEYERS, 1994). A utilizacdo de blindagens
leves contra ameacas balisticas € muito importante para economizar energia € aumentar a
mobilidade (CHIN, 1999).

Os acos foram amplamente utilizados em aplicacdes de protecdo, pois possuem uma
vasta base de dados tecnoldgicos, além disso, podem ser produzidos a custos ndo tdo elevados.
No entanto, os a¢os nao sdo apropriados para serem usados como blindagem leve, devido a sua
alta densidade (SORRENTINO et al., 2014). Este fato, impulsionou pesquisadores a estudar
diferentes materiais a fim de obter blindagens mais leves que alcangassem o mesmo nivel de
protecdo nos sistemas de defesa. Portanto, para adquirir mobilidade e velocidade tanto do veiculo
como do combatente, as quais s@o fundamentais para a sobrevivéncia diante de situacdes de
confronto, investiu-se na substituicdo dos materiais convencionais por fibras como aramida e
polietileno de ultra alto peso molecular, e mais recentemente em materiais compdsitos reforcados

com fibras naturais.

Quando se deseja projetar um sistema de blindagem deve-se atentar a dois pontos
indispensdveis, sdo eles: o conhecimento individual de cada componente da blindagem e o efeito
combinado de todo o conjunto. A avaliacido desses dois conjuntos torna-se necessdria para extrair
o melhor das propriedades de cada material. A partir da anélise do conjunto, constata-se que o
resultado final implica em um maior efeito em relac@o a aquele pertencente a soma individual

das partes, em termos de eficiéncia contra ameacas (MILANEZI, 2015).
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A blindagem balistica € classificada em distintos niveis conforme o tipo de calibre, massa
e velocidade minima do projétil definidos pelos padrdes internacionais da N1J 0101.04 (2000), a
qual € seguida pelo Exército Brasileiro e forcas auxiliares. A Tabela 1 apresenta estes niveis e as

caracteristicas de protecdo definidas pela norma.

Tabela 1 — Classificacdo dos niveis de protecdo em blindagens balisticas.

Nivel Calibre Massa (g) Velocidade minima do projétil (m/s)

I 22 LR 2,6 310
.38 SPL. 10,2 239

II-A 9 mm 8 320
357 Mag 10,2 369

II 9 mm 8 343
357 Mag 10,2 410

III-A 9 mm 8 411
44 Mag 15,6 411

I 7,62 x5Imm 9,7 823
v .30-06 10,8 853

Fonte: Adaptado de N1J 0101.04 (2000).

Os coletes de protecdo contra projéteis de alta velocidade (acima de 800 m/s) possuem
uma camada frontal inicial, a qual frequentemente é constituida por uma ceramica avancada
(6xido de aluminio, carbeto de silicio, carbeto de boro e outros). Em consequéncia de sua
relacdo custo-beneficio, a alumina costuma a ser o material mais utilizado, além do fato de que
seu processo de producdo ser bastante consolidado (MEDVEDQOVSKI, 2010). Esta primeira
camada ceramica tem como principal finalidade desgastar a ponta do projétil e absorver a maior
parte da energia de impacto através de mecanismos de dissipacdo de energia como nucleacdo e
coalescimento de trincas, podendo alcangar até 55,3% de absor¢ao (MONTEIRO et al., 2015).
A camada subsequente € frequentemente formada por um material cuja finalidade € absorver a
energia de impacto residual do projétil e dos estilhacos oriundos do projétil e da propria cerdmica
(LUZ, 2014; MONTEIRO et al., 2015; BRAGA, 2015). Por fim, tem-se na terceira camada um
material constituido geralmente por um metal dictil, que tem por funcao absorver cerca de 7,3%
da energia residual por deformacao plastica (MONTEIRO et al., 2015). Atualmente, esta terceira
camada € formada por Kevlar, onde apenas com esta é possivel alcancar o nivel de protecao
III-A. Adicionando-se as duas primeiras camadas (cerdmico e compdsito), transforma-se numa
blindagem nivel III. A Figura 1 exemplifica um sistema de blindagem multicamada (SBM)

utilizado para protecao balistica.
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Composito com
fibras naturais
( 10mm)

Ceramica
( 10mm)

4

Plastilina (50mm) Liga de aluminio
(5mm)

Figura 1 — Esquema do sistema de blindagem multicamadas (SBM).

Fonte: Préprio Autor.

Na segunda camada de um SBM € comum a utilizacio do polietileno de ultra alto peso
molecular, conhecido comercialmente como Dyneema ou Spectra (LEE; SONG; WARD, 1994;
MORYE et al., 2000). Além disso, outras op¢cdes sao os tecidos de fibras sintéticas de poliaramida,
as quais sdo comercialmente conhecidas como Kevlar e Twaron (JACOBS; DINGENEN, 2001;
LEE; WETZEL; WAGNER, 2003). No entanto, recentes pesquisas compreendendo a utilizacao
de compésitos poliméricos refor¢cados com fibras naturais lignoceluldsicas constataram possiveis
aplicacdoes em SBMs (MONTEIRO et al., 2019; MONTEIRO et al., 2018).

Em coletes de protecido balistica de nivel 1II-A a terceira camada pode ser constituida
também por tecidos de poliaramida, que exercem a mesma finalidade das placas metalicas. Desta
maneira, atualmente tem-se concentrado muitos estudos em torno da substituicao das placas de

aluminio por laminados de poliaramidas, simulando condic¢des reais do uso dessas blindagens.

Alguns métodos previstos pela NIJ 0101.04 (2000) visam averiguar a eficiéncia de
um sistema de blindagem balistico. Na Figura 2 € apresentado o sistema para a avaliacao da
blindagem através da verificacdo do trauma (indentag@o) provocado na plastilina apds a execugao
de ensaios com municdo 7,62 mm. A saber, a plastilina € um material andlogo a massa de
modelar, a qual seu objetivo é simular a consisténcia do corpo humano. De acordo com a norma,
a deformacdo ndo pode ser superior a 44 mm, de outro modo o dano pode ser considerado letal

ao individuo em caso de ocorréncia real.
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Figura 2 — Trauma do projétil medido por indentagdo no material de referéncia (plastilina).

Fonte: Adaptado de N1J 0101.04 (2000).

Uma outra maneira de se avaliar os sistemas de blindagem balisticos € através de um
método probabilistico/estatistico. Este método baseia-se no cdlculo da velocidade limite (V7),
estabelecida como a velocidade a partir da qual o projétil € capaz de perfurar a blindagem e
abaixo da qual o projétil € barrado. O critério adotado € o limite balistico V5, que determina
a velocidade na qual a probabilidade de perfuracio seria de 50% (SILVA, 2014; WANG et al.,
2014). Porém, ndo € possivel calcular a V5, para de projéteis de alta velocidade (>800 ms), pois
ndo € possivel realizar disparos a baixas velocidades e, portanto, ndo se pode garantir a ndo
perfuracdo do alvo, visto que, a reducao na quantidade de propelente alcanca um limite tal de
forma que o projétil ndo abandona o dispositivo de disparo. Para esse caso, segundo Morye et al.
(2000), a velocidade limite (V) € entendida como a velocidade médxima em que o alvo consegue

absorver toda energia cinética do projétil.

Por meio do ensaio de velocidade residual (V) € possivel estimar a velocidade limite,
pois o ensaio de Vi permite obter a energia absorvida pelo alvo apds a passagem do projétil. Na
Eq. 2.1 é mostrado como a energia absorvida (E,;s) pode ser calculada através da diferenca de

energia cinética.

2 172
Eups = M(VOQ Vi) 2.1)

Sendo:

M — Massa do projétil;
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Vb — Velocidade do projétil imediatamente antes ao impacto;
Vr — Velocidade residual do projétil apds perfurar o alvo.

Quando a velocidade residual (V) for zero tem-se uma estimativa do valor da velocidade

limite (V7,), e, portanto, manipulando a Eq. 2.2 obtém-se:

V2E
vV, = Tb (2.2)

2.2 Materiais Poliméricos

2.2.1 Conceitos Gerais

A palavra polimero € origindria do grego poli (muitos) e mero (unidade de repeticdo).
Deste modo, um polimero pode ser conceituado como uma macromolécula composta por muitas
(dezenas de milhares) de unidades repetitivas a qual sdo denominadas meros e estdo ligadas
covalentemente. A matéria-prima para a produciao de um polimero € o monémero, ou seja, uma

molécula com uma (mono) unidade de repeti¢do (JR, 2002).

Uma cadeia polimérica ¢ uma macromolécula cuja formagao ocorre a partir de unidade de
repeti¢do (meros) unidas por fortes ligagdes primdrias. Estas sdo chamadas de intramoleculares,
pois sdo ligacdes dentro de uma mesma molécula, normalmente do tipo covalente. De outro
modo, as distintas cadeias poliméricas, ou segmentos de uma mesma cadeia, se atraem por forgas

secunddrias fracas, chamadas intermoleculares (JR, 2002).

Os materiais poliméricos podem ser de ocorréncia natural, como por exemplo, os deriva-
dos de animais e plantas (13, couro, seda, borracha, algoddo e madeira) ou produzidos através de
rotas sintéticas, geralmente para fins industriais (CALLISTER; RETHWISCH, 2018).

Desde o fim da segunda guerra mundial o campo de materiais foi revolucionado com o
advento dos polimeros sintéticos. Os polimeros sintéticos podem ser obtidos a baixo custo, e suas
propriedades manipuladas até um grau em que muitas tornam-se superiores aos seus equivalentes
naturais (CALLISTER; RETHWISCH, 2018); estes sdo produzidos através de reacdo quimica
entre mondmeros, conhecida por polimerizagdo, a qual € responsavel por promover a formacao

de macromoléculas e extensao da cadeia (JR, 2002).

As macromoléculas poliméricas, regularmente de origem orginica, podem ser classifi-
cadas de acordo com diversas metodologias, como por exemplo em termos de tamanho, forma
e estrutura. O tamanho molecular é especificado em termos de peso molecular (ou grau de
polimerizacdo). A forma molecular estd relacionada ao grau de tor¢do e emaranhamento. A
estrutura molecular depende da maneira como as unidades estruturais sdo unidas. Estruturas
lineares, ramificadas, reticuladas e de rede sdo todas possiveis, além de vdrias configuragcdes
isoméricas (isotatica, sindiotatica, atatica, sis e trans) (CALLISTER; RETHWISCH, 2018).
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Essas caracteristicas moleculares sdo apresentadas na Figura 3.

Caracteristicas
Moleculares:
T T 1

Tamanho Forma (torgdo,

(massa emaranhado, Estrutura

molar) efc da cadeia)

I '_I—
Com
Linzar Famificada ligages
cruzadas

|
Quimica
(composicio da
unidade repetida)

lEmrede‘

l . l Tzoméros

Estereoizdmeros geométricos
[ ] | [ I

l Isotitico ‘ l Sindiotitico ‘ l Atdtico ‘ l Cis ‘ l Trans ‘

Figura 3 — Esquema de classifica¢do para as moléculas poliméricas.

Fonte: Callister e Rethwisch (2018).

Deve-se observar de acordo com a Figura 3 que alguns dos elementos estruturais ndo sdo
mutuamente exclusivos e que, portanto, pode ser necessdrio especificar a estrutura molecular em
termos de mais de um, ou seja, um polimero se enquadrar em mais de uma classificacdo. Por
exemplo, um polimero linear também pode ser isotdtico (CALLISTER; RETHWISCH, 2018).

Através das caracteristicas de fusibilidade e/ou solubilidade, que impdem a escolha de
processamento tecnolégico adequado, os polimeros podem ser agrupados em termopldasticos
e termorrigidos ou termofixos. Os termoplésticos fundem por aquecimento e solidificam por
resfriamento, em um processo reversivel. Os polimeros lineares ou ramificados sdo pertencentes
a esse grupo. Esses polimeros também podem ser dissolvidos em solventes adequados. Os
polimeros termorrigidos, por aquecimento ou outra forma de tratamento, assumem estrutura
reticulada, com ligacdes cruzadas, tornando-se infusiveis (MANO; MENDES, 1999). Além
disso, os termorrigidos sdo, em geral mais duros e resistentes que os termopldsticos e possuem
melhor estabilidade dimensional. Compdem a maior parte dos polimeros com ligagdes cruzadas
e em rede, sdo incluidas as borrachas vulcanizadas, epdxis, resinas fendlicas e algumas resinas
poliésteres, sdo termorrigidas (CALLISTER; RETHWISCH, 2018).
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Conforme a estrutura reticulada seja em detrimento das ligacdes covalentes fortes, ou
simples ligagdes hidrogénicas, mais fracas, o polimero termorrigido pode ser denominado
termorrigido quimico ou termorrigido fisico, respectivamente. No primeiro caso, € totalmente
insoldvel em quaisquer solventes; no segundo caso, pode ser solivel em solventes adequados,
muito polares, capazes de impedir a formacao daquelas liga¢des hidrogénicas entre as cadeias. O
grau de interacao/interligacdo dessas cadeias tem influéncia na processabilidade, que tem grande
importancia tecnolégica (MANO; MENDES, 1999).

De acordo com o processamento mecdnico dos polimeros, os materiais macromoleculares
podem ser divididos em trés grandes grupos: borrachas, plésticos e fibras (MANO; MENDES,
1999; CALLISTER; RETHWISCH, 2018). As faixas que demarcam, embora muito fluidamente,
os limites do médulo eléstico, diferenciando borrachas, plésticos e fibras, sao: 10 a 102, 10?
a 10%, e 10° a 10° psi (1 psi = 0,07 kg/cm? = 7x103 Pa) respectivamente (MANO; MENDES,
1999).

Além dessa delimitagao pelo médulo eldstico, outras caracteristicas sao representativas
de cada um desses materiais. Assim, borracha, ou elastdmeros, ¢ um material macromolecular
que exibe elasticidade em longa faixa, a temperatura ambiente. Plastico (do Grego, “adequado a
moldagem”) € um material macromolecular que, embora s6lido no seu estado inicial, em algum
estdgio do seu processamento pode tornar-se fluido e moldavel, por acdo isolada ou conjunta de
calor e pressdo. Fibra € um termo geral que designa um corpo flexivel, cilindrico, com pequena
secdo transversal, com elevada razao entre comprimento e o didmetro (superior a 100). No caso
de polimeros, engloba macromoléculas lineares, orientdveis longitudinalmente, com estreita
faixa de extensibilidade, parcialmente reversivel (como os plasticos), resistindo a variacdes de
temperatura de -50 a 150°C, sem alteragdo substancial das propriedades mecanicas; em alguns
casos, sdo infusiveis (MANO; MENDES, 1999).

2.2.2 Resina Epdxi e sua Aplicabilidade em Compdsitos

O termo “epOxi” representa qualquer produto final basico ou curado de resina epoxi.
Esses elementos s@o reconhecidos pela presencga de anéis de trés elementos constituidos de um
atomo de oxigénio ligado a dois dtomos de carbono. A estrutura do grupo epoxi é mostrada na
Figura 4. Essa estrutura quimica também pode ser chamada de oxirano ou grupo glicidila (MAY,
2018; HAMERTON, 2012).
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Figura 4 — Anel Epoéxido.

Fonte: May (2018), Hamerton (2012).

A resina ep6xi mais comum € originada pela reacdo de Epicloridrina e Bisfenol A, na
presenca de um catalisador basico (NaOH). Esta resina é conhecida por Diglicil Eter de Bisfenol
A (DGEBA) (Figura 5). Como produto desta polimerizacdo obtém-se um liquido organico de
baixo peso molecular que quando curado origina um polimero termorrigido (CHAWLA, 2012).
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Figura 5 — Sintese de Eter Diglicidilico de Bisfenol (BADGE ou DGEBA) usando reacio de
abertura de anel de Bisfenol e Epicloridrina .

Fonte: Verma et al. (2020).

Frequentemente, sdo usados varios aditivos para modificar as caracteristicas dos epoxis.
Por exemplo, diluentes sdo usados para reduzir a viscosidade. Agentes flexibilizantes sdo usados
para tornar o epoxi flexivel. Outros agentes sdo usados para protecao contra radiago ultravioleta.
O grupo oxirano de um mondmero epoxi reage com diferentes agentes de cura, tais como aminas
alifaticas, aminas aromadticas, fendis, tidis, poliamidas, amidoaminas, anidridos, 4dcidos e outros
compostos de abertura de anel adequados, formando produtos termorrigidos. A introdugdo
destes agentes de cura (endurecedores) que reagem com os grupos epoxi e hidroxi entre as
cadeias adjacentes sdo responsaveis por contribuir para a obtencao da reticulacdo da resina epoxi.
Um agente de cura comum para o ep6xi DGEBA ¢ a dietilenotriamina (DETA) (PALUVALI,
MOHANTY; NAYAK, 2014; CHAWLA, 2012). Porém, no presente estudo foi utilizado como
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agente de cura o trietilenotetramina (TETA), o qual reagird com os grupamentos epoxi terminais
da resina e agird de modo a conduzir a formacao de grupos hidroxilas na estrutura, conforme

apresentado na Figura 6.

Figura 6 — Reacdo do endurecedor TETA com o epéxi DGEBA.

Fonte: Luz (2018).

A extensdo da reticulacdo € uma funcdo da quantidade de agente de cura adicionado.
Geralmente, 10-15% em peso de aminas ou anidridos de dcido sdo adicionados e eles se tornam
parte da estrutura do ep6xi. Um acelerador, se adicionado, pode acelerar o processo de cura. Em
geral, caracteristicas como rigidez, resisténcia e temperatura de transicao vitrea aumentam com
0 aumento da reticulagdo, mas a deformacao até a fratura e a tenacidade a fratura sdo reduzidas
(CHAWLA, 2012).

As resinas epoxi podem ser liquidas, s6lidas e semissdlidas. A medida que o valor de
“n” (ndmero de meros) aumenta, a resina fica com viscosidade mais alta. O valor do grau de
polimerizacdo € determinado pela razdo dos reagentes. Se “n” estiver entre 0 e 1 a resina epoxi €

liquida e se for maio que 2 a resina € solida (BAUER, 1989).

Quanto seu aspecto de aplicabilidade, as resinas epdxis t€ém sido amplamente utilizadas
para revestimentos, materiais eletronicos, adesivos e matrizes para compositos reforcados com
fibra devido suas excelentes propriedades mecanicas, alta for¢a de adesao, boa resisténcia ao
calor e alta resisténcia elétrica (JIN; LI; PARK, 2015).

Esta altima aplica¢do, em matrizes para compdsitos reforcados com fibras naturais, foi a
que motivou a utiliza¢do do ep6xi na presente pesquisa. A Tabela 2 mostra os valores fornecidos

por Callister e Rethwisch (2018) para algumas propriedades das resinas epoxidicas.

Tabela 2 — Propriedades das resinas epoxidicas.

Massa Especifica (g/cm®) Médulo de Elasticidade (GPa) Limite de Resisténcia a Tragdo (MPa) Alongamento Percentual (%) Tenacidade a Fratura (MPa.m'/%)
1,10 a 1,40 2,41 27,6 90,0 3a6 0,6

Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2018).

A matriz polimérica desempenha fundamental importancia na fabricacdo de compdsitos

utilizados para protecao balistica. Dentre suas fungdes pode-se citar: envolver e proteger as fibras
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contra danos superficiais (abrasdo mecanica ou reagdes quimicas), ligar e transmitir carga para
o reforco, além de funcionar como um agente de barreira na propagacao de trincas e falhas.
A interface fibra/matriz €, ainda, de grande relevancia para as propriedades dos compdsitos,
inclusive € uma regido critica para a defini¢do da habilidade que o mesmo tem de absorver
energia, assim como necessdria para avaliar os mecanismos de fratura dominantes quando estes

sao solicitados mecanicamente.

2.2.3 Fibras naturais Lignocelulésicas (FNLSs)

Nos ultimos anos, a quantidade de pesquisas sobre fibras naturais e produtos a base
destes materiais aumentou substancialmente. A razdo para este aumento deve-se a uma maior
consciéncia acerca dos aspectos ambientais e a tendéncia cada vez mais esgotante das reservas
de petrdleo. As fibras naturais, em geral, t€m um grande papel a desempenhar para um futuro
sustentavel e ecologicamente correto. A industria automotiva, por exemplo, estd dando grandes
passos em direcdo a uma cadeia de produtos mais ecolégicos ao implementar fibras naturais
como base para a fabricac@o de varios componentes, como encostos, painéis das portas, pneus
sobressalentes e forros de bagagens (DUNNE et al., 2016).

A cada ano, mais fibras sintéticas e produtos de alto consumo de energia estdo sendo
substituidos por produtos a base de fibras naturais. A razdo para esta tendéncia ndo se deve
apenas a uma maior consciéncia ambiental, mas também porque as fibras naturais tém excelentes

propriedades, como leveza e custos relativamente baixos (DUNNE et al., 2016).

As fibras, como um todo, podem ser divididas em duas classes bastantes conhecidas:
naturais e sintéticas. Além disso, com base em sua origem, as fibras sao comumente divididas
em categorias, sdo elas: vegetal (lignoceluldsicas), animal e mineral. E possivel distinguir as
fibras lignoceluldsicas (FNLs) de acordo com sua localizag¢do no interior das plantas, podendo

ser origindrias do caule, das folhas, do fruto, de raizes, da semente ou da cana.

A parede celular das FNLs consiste principalmente de polimeros a base de acucar (celu-
lose, hemicelulose) que sdo combinados com lignina e pequenas quantidades de pectinas, sais
inorganicos e demais fragdes soliveis (FARUK et al., 2012). Essas fibras consistem basicamente
em fibrilas de celulose semicristalinas que circundam em uma matriz de lignina e hemicelulose
(JOHN; THOMAS, 2008). A Figura 7 ilustra o esquema de uma fibra.
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Figura 7 — Estrutura esquemadtica de uma fibra natural.

Fonte: Adaptado de Kabir et al. (2012).

A celulose é o componente estrutural basico de todas as FNL,. E um polimero natural.
As moléculas de celulose consistem em unidades de glicose unidas em longas cadeias. E
um polissacarideo semicristalino com ligacdes D-glucosidicas e que possuem quantidades
considerdveis de hidroxilas as quais sdo responsaveis por conferir propriedades hidrofilicas as
FNLs. A cristalinidade da celulose € determinada pelas ligacdes de hidrogénio entre as cadeias,
que regula as propriedades fisicas das fibras naturais. Este € o principal componente que fornece

resisténcia, rigidez e estabilidade (KOMURAIAH; KUMAR; PRASAD, 2014).

As hemiceluloses sao polissacarideos ligados entre si em cadeias ramificadas relativa-
mente curtas. Elas estdo intimamente associadas as microfibrilas de celulose a qual incorpora a
em uma matriz. As hemiceluloses sdo de natureza hidrofilica, sendo consideradas como as prin-
cipais responsaveis pela absor¢ao de umidade das FNL, (KOMURAIAH; KUMAR; PRASAD,
2014). A remocao de hemicelulose e lignina deixa a fibra menos densa e permite que a regiao
interfibrilar entre as fibrilas se rearranje através do eixo principal da fibra, onde esse rearranjo
das fibrilas € responsavel pelo aumento da cristalinidade das fibras (MIRANDA et al., 2015).

A lignina é um polimero de hidrocarboneto aromatico complexo que confere rigidez as
plantas. Sem lignina, as plantas ndo poderiam atingir alturas. E um polimero tridimensional com
estrutura amorfa e alto peso molecular, sendo menos polar que a celulose. Ela serve como um
adesivo quimico dentro e entre as fibras (KOMURAIAH; KUMAR; PRASAD, 2014). Fibras
com alto teor de lignina sdo de excelente qualidade, confere rigidez e impermeabilidade a fibra
(D’ALMEIDA, 1988).

Vale ressaltar que fatores como solo, clima e idade da planta tendem a promover a
variagcdo do teor dos componentes quimicos das fibras. Portanto, é possivel dizer que a medida
que a planta amadurece, sua cristalinidade tende a diminuir (MONTEIRO et al., 2011). A Tabela
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3 apresenta os percentuais de composi¢cao quimica de algumas das principais fibras naturais

lignocelul6sicas.

Tabela 3 — Composi¢ao quimica de FNLs comuns.

Fibra Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Pectina (%) Soliveis em dgua (%) Ceras (%)

Linho 71-178 18,6 — 20,6 2,2 23 39-10,5 1,7
Canhamo 70,2-744 17,9-224 3,7-5,7 0,9 2,1 0,8
Juta 61-71,5 13,6 - 20,4 12-13 0,2 1,2 0,5
Rami 68,6 — 76,2 13,1 -16,7 0,6 -0,7 1.9 6,1 0.3
Sisal 67-178 10-14 8-11 10 1.3 2
Coco 36-43 0,15-0,25 41-45 3,0-4,0 52-16 —

Fonte: Adaptado de Azwa et al. (2013), Gurunathan, Mohanty e Nayak (2015).

O angulo microfibrilar (AMF) € definido como o angulo formado pelas microfibrilas em
relacdo ao eixo da fibra e pode variar de uma fibra para outra. O AMF € o principal parametro
que afeta as propriedades inerentes de resisténcia da fibra. Quanto menor o angulo, maior a
resisténcia e a rigidez, ao passo que angulo elevado leva a uma ductilidade alta (PETROUDY,
2017; AZWA et al., 2013). A Tabela 4 apresenta a relacao existente entre 0 AMF e propriedades

mecanicas.

Tabela 4 — Propriedades mecanicas e AMF de diferentes FNLs.

Fibra Densidade (g/cm?®) Angulo Microfibrilar (°) Resisténcia a Tragdo (MPa) Moddulo de Elasticidade (GPa)

Rami 1,44 7.5 400 - 938 61,4 -128
Juta 1,23 8 183 - 773 20-55
Linho 1,38 5,0-10,0 343 - 1035 50-70
Sisal 1,2 10,0-22,0 507 — 855 9,0-22
Coco 1,2 30,0 -49,0 175 6

Fonte: Adaptado de Azwa et al. (2013), Gurunathan, Mohanty e Nayak (2015).

Em comparacdo com as fibras sintéticas, as FNLs ndo sdo uniformes em propriedades, sao
dimensionalmente limitadas e possuem microestrutura heterogénea (MONTEIRO et al., 2011).
Além disso, segundo Saheb e Jog (1999), as FNL, sdo hidrofilicas e absorvem umidade. Em
uma condicdo normal de ambiente tendem a absorver de 5 a 10% de umidade. E, portanto, caso
a fibra seja utilizada como reforco em compdsitos de matriz polimérica que possui geralmente
natureza hidrofébica, pode levar a variagcdes dimensionais e afetar as propriedades mecanicas
(MONTEIRO et al., 2011).

A adesdo interfacial fibra/matriz € vital para o comportamento mecanico dos compdsitos.
A ligacdo deficiente no limite de fase leva a um compdsito com propriedades mecénicas fracas.
A principal preocupagio da utilizagdo de FNLs em compdsitos € a relativa alta absorcao de
umidade destes materiais, o que resulta em uma fraca compatibilidade entre as fibras e a matriz
(FARUK et al., 2012). Embora a absorc¢do de umidade afete principalmente as fibras naturais,
existem algumas resinas que absorvem uma grande quantidade de umidade. Portanto, tanto

as superficies da fibra quanto da matriz precisam ser modificadas para aumentar a adesao das
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fibras naturais a matriz e assim melhorar a resisténcia e a rigidez do compdsito de fibra natural
(GHOLAMPOUR; OZBAKKALOGLU, 2020).

De acordo com Monteiro et al. (2011), realizar um pré tratamento pode elevar a rugosi-
dade da superficie da fibra, fato que contribui para uma melhor adesao na matriz polimérica. No
entanto, algumas FNL; ja apresentam rugosidade elevada sem tratamento e, a vista disso, o pré
tratamento pode degradar a fibra e prejudicar o refor¢o da matriz. Entre as inimeras técnicas de
pré-tratamento e modificac@o da superficie de FNLs, o tratamento alcalino € um dos métodos
mais conhecidos, simples, econdmicos e eficazes que permitem melhorar as propriedades de
adesdo das fibras naturais a matriz (RAY et al., 2001). Este tratamento promove a reducao de
grupos OH hidrofilicos, aumenta a resisténcia da fibra a umidade e retira certa quantidade de
hemicelulose, lignina, pectina, ceras e 6leos. As superficies das fibras sdo aumentadas, tornam-
se limpas e uniforme devido a eliminag¢do de microvazios, o que melhora a capacidade de
transferéncia de tensdo da matriz para a fibra (CAMPILHO, 2015).

Apesar de possuirem alguns inconvenientes, as FNLs sdo exemplos relevantes de materi-
ais renovaveis capazes de substituir as fibras sintéticas, dentre eles destacam-se sua biodegra-
dabilidade, menor custo e baixa densidade, bem como suas elevadas propriedades especificas.
Além de estarem presentes na industria automotiva, de embalagens, construcao civil, aerondutica
e outras, recentemente suas aplicacdes na protecdo balistica tém sido potencialmente exploradas.
Utilizadas como refor¢co em compositos de matriz polimérica, fibras de piacava, fique, coco e
juta sdo alguns exemplos de matérias primas que vieram como substitutas de materiais sintéticos
como o kevlar, a fibra de vidro e o polietileno de ultra-alto peso molecular. De acordo com
os estudos documentados da drea, o emprego das FNLs tornou os SBMs eficientes ao que se
propuseram (LUZ et al., 2017a; ASSIS et al., 2018; PEREIRA et al., 2019; FILHO et al., 2020c).

2.2.3.1 A FIBRA DE CIPO TITICA (Heteropsis flexuosa)

A principal espécie do género Heteropsis explorada comercialmente na produgao de fibra
€ conhecida popularmente como cip6-titica, sendo esta pertencente a familia Araceae (SOARES;
MAYO; GRIBEL, 2013). No Brasil, o cipé-titica é uma planta tipicamente da Floresta Amazdnica
que ocorre em areas de terra firme, dreas ndo sujeitas a inundacdo. A Heteropsis Flexuosa ocorre
amplamente na regido amazonica, sendo conhecida na Venezuela, Guiana Inglesa, Suriname,
Guiana Francesa e Brasil. No Brasil ocorre na regidao amazodnica, nos estados do Amazonas,
Amap4d, Acre, Pard, Roraima e Ronddnia. Na regido nordeste, ocorre no Maranhdo, Bahia e
Pernambuco (SOARES; MAYO; GRIBEL, 2013).

Trata-se de uma trepadeira que, apesar de iniciar sua vida como plantula terrestre, projeta-
se na busca de luz, utilizando, como apoio os troncos e as copas das arvores. E uma planta que
se alimenta por meio das raizes aéreas que sao emitidas em dire¢do ao solo, também conhecidas
por raizes alimentares adventicias, e quando atingem o solo s@o grossas, lenhosas, resistentes e
durdveis (SCIPIONI et al., 2012).
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Em relagdo a outras plantas, as raizes de cip6-titica sdo atrativas para fins econdmicos pelo
fato de serem fortes e também porque sua epiderme e cortex escuros sdo facilmente removidos,
permitindo a confeccio de pecas resistentes (PLOWDEN; UHL; OLIVEIRA, 2003).

Os povos da floresta tropical da América do Sul e Central utilizam os cipds-titica para a
constru¢do de mdveis, artesanatos, confeccao de cestarias, armadilhas para peixes e mamiferos,
vassouras e material de amarracdo para quadros de casa, muros, cercas e telhados de colmo
(VARGAS; ANDEL, 2005). Mas, a finalidade principal estd na exportacdo da fibra como matéria-
prima para demais regides, para a confec¢do de moveis sofisticados (SCIPIONI et al., 2012). Na
Figura 8 mostram-se a arvore do cipd-titica, alguns feixes da fibra e as aplicacdes tipicas deste

material.

Figura 8 — (a) Sele¢do do cipd, (b) haste sem casca, (c) tecendo o cip9, (d) Produtos confeccio-
nados de cipd-titica prontos para comercializagao.

Fonte: Ferreira (2008).

No Brasil, os maiores produtores de cipd-titica sdo os estados do Amapa, Pard, Amazonas

e Rondonia. Nio existem dados atualizados quanto aos nimeros relacionados a producgdo desta
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fibra, no entanto, até 2007 o Amapa era o maior produtor de cipd-titica, com uma produgao
estimada entre 40 a 50 toneladas de fibras (raiz) por ano (BENTES-GAMA et al., 2007).

A intensa exploracdo comercial do cipé-titica tem proporcionado a diminuicao acentuada
desse recurso na Amazonia oriental do Brasil, assim como nas demais regides da floresta
amazonica em outros paises (VARGAS; ANDEL, 2005), estando associado ao inadequado
manejo exploratério. A necessidade de proporcionar alternativas de geracdo de renda aos povos
da floresta, e a conservacdo e manutencao desse produto ndo madeireiro resultou em normas
e resolucdes, quanto ao uso € manejo dos cipos de valor econdmico explorados nos estados
do Amazonas e amapd, sendo esses os Unicos com instru¢des legais (RUIZ; BOBOT, 2008;
AMAPA, 2009).

Segundo Santos et al. (2018b), o mercado de cipé-titica em Santarém, no estado do
Par4, € bastante aquecido. As empresas do municipio que confeccionam os produtos compram
a matéria prima (raizes de cipd-titica sem casca) a um valor de R$ 7,00 kg a R$ 8,00 kg. Os
comerciantes que adquirem os produtos finais investem um valor mais alto, quando comparado
ao valor de aquisicao do cipd in natura, sendo esse custo varidvel de acordo com a complexidade
da peca. Apesar de os mercados locais serem os maiores absorvedores da producdo dessas fibras,
muitos méveis de luxo sdo fabricados com este material. No mercado local no estado do Amap4,
onde os méveis feitos com cip6 custam em torno de R$ 350,00, os mesmos mdveis no estado de
Séo Paulo, feito pela inddstria, sdo altamente valorizados, alcangando valores de até R$ 4.500,00
(SHANLEY et al., 2005). Fato esse, que representa um produto de grande valor agregado com
valorizacdo superior a 1000% (SCIPIONI et al., 2012).

Sao relatadas diferencas fisicas entre as espécies, como por exemplo, comunidades
indigenas na Coldmbia afirmaram que a Heteropsis Flexuosa apresenta uma qualidade superior
as demais espécies de Heteropsis, além de caracteristicamente ser de melhor trabalhabilidade
e durabilidade, quando expostas em condi¢des de umidade e ao ar livre (VARGAS; ANDEL,
2005). Morais (2008) ) estudou as espécies de Heteropsis flexuosa, H. Spruceana, H. Tenuispadix
e H. Steyermarkii no Amazonas, e observou que a densidade média obtida das raizes foi de 0,53

g.cm™3

, sendo comparavel a espécies madeireiras amazonicas utilizadas na industria de moveis,
civil e naval, o que permite maior confiabilidade na designagao do uso e confec¢do de artesanatos

e moveis, com relacdo a resisténcia.

Inicialmente, coleta € feita com um corte do fio rente ao chio (BALUARTE—VASQUEZ;
CASTILLO-TORRES, 2001). As coletas sdo realizadas por torcdo do fio, para evitar queda e
danos na planta, com a remog¢do de uma raiz (cipd) por vez (RUIZ; BOBOT, 2008; AMAPA,
2009). No entanto, recomenda-se extrair as raizes subindo o coletor nas arvores hospedeiras e,

com auxilio de tesouras ou poddes telescopicos, deve-se realizar o corte préximo da unidao da
raiz com o caule da planta (SCIPIONI et al., 2012).

O beneficiamento do cip6-titica consiste na retirada do n6 da raiz com um facdo, tor¢ao

do fio para o desprendimento da casca e retirada desta com as maos. Os fios beneficiados sdo
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organizados em feixes atados com o préprio cipé ou embira que, em alguns locais, sdo chamados
de piraibas, que possuem peso € comprimentos minimos, respectivamente, em torno de 20kg e
Im. o beneficiamento das raizes coletadas é uma atividade familiar (casal e filhos maiores) e é
realizado no dia seguinte a coleta (SCIPIONI et al., 2012).

Embora muito utilizada para a confec¢ao de cestarias, tapetes e artesanatos em geral, a
fibra de cip6-titica ainda nao possui grande utilizagcdo como material de refor¢co em produtos
industrializados. Diferente de fibras mais conhecidas como sisal, bambu, curaud, coco, juta
e outras, ndo existem muitos relatos de suas propriedades como fibra e nem como agente de

reforco.

Demachki, Monteiro e Kuwahara (2018) utilizaram fibras de cip6-titica como material de
reforco em matriz de poliéster e observaram que, com a mesma fracdo méssica de fibras (3,90%),
o cip6 obteve melhores resultados de resisténcia a tracdo que os compdsitos reforcados com fibras
de bambu, respectivamente, 25,05+2,21 e 24,05+1,86 MPa. Monteiro, Demachki e Kuwahara
(2018) aumentaram a fragao massica de fibras para 4,87% e, ainda utilizando matriz poliéster,
demonstraram que os compdsitos de cipd-titica obtiveram desempenho de resisténcia a tragao
superior aos compdsitos com fibras de bambu na mesma propor¢do de reforco. Comparando este
estudo com de Melo et al. (2012) que utilizou 10% de fibras de carnatiba, € possivel destacar
ainda, que mesmo com uma fracdo menor de fibras, o compdsito de cipd-titica obteve melhores

resultados para a mesma propriedade mecanica de resisténcia a tracao.

Em virtude de a fibra de cipé-titica ser uma FNLs a qual pouco € explorada cientifica-
mente, porém tem grande potencial de reforco em matrizes poliméricas, este trabalho se propds
a executar um estudo mais completo quanto as suas propriedades fisicas e mecéanicas, enquanto
fibra e como material reforco em compdsitos de matriz ep6xi, dando énfase no seu desempenho

para aplicacOes balisticas.

2.3 Tratamentos em FNLs

A interface fibra/matriz € uma zona de difusao na qual duas fases sao combinadas quimica
e/ou mecanicamente. A adesdo interfacial desempenha um papel predominante na caracterizagdo
das propriedades mecanicas dos compositos. A fraca adesdo através do limite de fase proporciona
um material com baixas propriedades mecanicas. Para compdsitos poliméricos refor¢cados com
FNLs, varios problemas ocorrem devido a presenca de grupos hidroxilas hidrofilicos. Essa
natureza hidrofilica dificulta a reacdo efetiva com a matriz. Além disso, a pectina e substancias
cerosas recobrem os grupos funcionais reativos da fibra e atuam como barreira para interligar a
matriz (KABIR et al., 2012). Para aumentar a eficdcia da ligacao interfacial, a superficie da fibra
precisa ser modificada. Existem dois principais métodos de modificacao superficial de FNLs,

sdo eles: tratamentos fisicos e quimicos.

De acordo com Bledzki e Gassan (1999), os tratamentos fisicos atuam apenas na superfi-
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cie das fibras, resultando em mudancas de cunho estrutural, que influenciam na ligacdo mecanica
com os polimeros. Podem ser citados como exemplo os tratamentos com descarga elétrica corona
e plasma, assim como tratamentos térmicos. Por outro lado, os tratamentos quimicos nao se
restringem apenas a superficie das fibras, estes sdo capazes de alcangar camadas mais internas das
mesmas. Os métodos de tratamento quimico incluem alcalino, silano, acetilacdo, esterificacao,

peroxido, permanganato e outros.

Singh et al. (2017) realizou um estudo com fibras de juta, banana e sisal como refor¢o
em matriz epoxi. Com a finalidade de melhorar as propriedades mecanicas dos compositos
produzidos, foi realizado tratamento alcalino com NaOH 5% onde evidenciou-se que para todas
as fibras houve um aumento significativo nas propriedades de resisténcia a tracao e a flexdo para
os compdsitos com fibras tratadas em relagdo aos compodsitos com fibras in natura. No entanto, a

resisténcia ao impacto para todos os compositos foi drasticamente decrescida.

Nayak et al. (2021) pesquisou fibras de linho tratadas com permanganato de potassio e
com 4cido estedrico utilizando matriz epdxi. Foi observado que os tratamentos tiveram influéncia
positiva na resisténcia a tracdo dos compdsitos e na forca de adesao interfacial das fibras. Além
disso, foi relatado a diminui¢do do didmetro e um aumento considerdvel da densidade das fibras,
devido a remocgdo de constituintes como hemicelulose e pectina. Vale ressaltar ainda que, o
tratamento com dcido estedrico apresentou resultados superiores de propriedades mecéanicas em
comparacdo ao permanganato de potdssio. Os valores de resisténcia a tracdo para os compdsitos
reforcados de fibras tratadas com acido estedrico foram 54% mais elevados em relagdo aos

compositos de fibras tratadas com permanganato de potéssio.

Sari et al. (2017) em seu estudo envolvendo fibras da palha de milho verificou a efi-
ciéncia do tratamento alcalino com NaOH 5% por duas horas. Os resultados indicaram que
houve remog¢do de hemicelulose e lignina, assim como diminui¢do do teor de umidade das
fibras. Como consequéncia, foi alcangado maiores valores de celulose, em relagdo a fibra in
natura, respectivamente 54,37 e 46,15%, assim como a melhora significativa da propriedade de

resisténcia a tracdo da fibra e aumento do médulo de elasticidade, indicando maior rigidez.

Sanchez, Patino e Cardenas (2020) avaliaram os efeito dos tratamentos de mercerizacao,
plasma e 0zonio nas propriedades fisicas e mecanicas de biocompdsitos refor¢cados com fibras
de bambu. Os resultados obtidos apontaram para um aumento significativo de resisténcia e
rigidez do material confeccionado com fibras tratadas. O ensaio de flexdo estatica mostrou que
o médulo de ruptura e de elasticidade dos compdsitos aumentaram significativamente, sendo
mais perceptivel para painéis confeccionados com fibras submetidas ao tratamento por plasma.
Para a avaliacdo das propriedades compressivas, painéis reforcados com fibras submetidas ao
tratamento com 0zOnio apresentaram aumento de aproximadamente 50% no valor de tensdao
maxima. Por outro lado, todos os compdsitos com fibras tratadas apresentaram maiores valores

de absorcdo de dgua em relacdo aos compdsitos com fibras sem tratamento.

Heckadka et al. (2020) averiguou o efeito dos tratamentos quimicos com bicarbonato
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de sédio, permanganato de potéssio e sulfato de cromo nas propriedades fisicas e mecanicas
de fibras da palmeira de areca, banana e linho. Neste trabalho foi observado que o tratamento
com bicarbonato de sédio diminuiu a densidade de todas as fibras, de acordo com a duragao
do tempo de modificacdo, enquanto que com o permanganato de potdssio houve uma queda da
mesma propriedade. O tratamento com sulfato de cromo obteve melhores resultados para os
ensaios de resisténcia a tragdo de todas as fibras, sobressaindo-se as fibras de linho, no entanto o
permanganato de potdssio se mostrou ineficiente, pois o tratamento reduziu a resisténcia a tracio

de todas as fibras investigadas.

2.3.1 Tratamento com Oxido de Grafeno (GO)

O grafeno é uma monocamada plana de d4tomos de carbono em uma rede de favo de mel
bidimensional (2D), formada por fortes ligacdes de carbono sp?. Esta é a unidade basica para
materiais grafiticos de demais dimensoes, como fulerenos (0D), nanotubos (1D) e grafite (3D)
(GEIM; NOVOSELOV, 2007; BIANCO et al., 2013; KUMAR; PATTAMMATTEL, 2017). Na
literatura, ¢ comum encontrar a expressao “grafeno” referindo-se aos seus derivados ou materiais
a base de grafeno (GBMs), fato que muitas vezes pode causar mal-entendidos ao leitor (LUZ et
al., 2020). Estes derivados sofrem modificacdes quimicas, as quais resultam em novos materiais,
com propriedades fisicas e quimicas diferentes, mas também significativas para aplica¢cdes como
nas areas de energias, filmes finos, meio ambiente, compdsitos, sensores e outros (ZARBIN;
OLIVEIRA, 2013; DREYER et al., 2010; PEI; CHENG, 2012).

Uma nova abordagem para aumentar a compatibilidade entre FNL, e materiais poli-
méricos consiste na funcionalizacdo da matriz ou do reforco com um destes novos materiais e
derivado do grafeno, o 6xido de grafeno (GO). Além do aumento da adesao interfacial, estudos
realizados anteriormente demonstraram que propriedades mecanicas, térmicas e balisticas podem
ser favorecidas através da funcionalizagdo com GO (SARKER et al., 2019; FILHO et al., 2020c;
COSTA et al., 2019).

O GO ¢é um material bidimensional com abundantes grupos funcionais de oxigénio,
contidos em hidroxilas, epdxis, carboxis e carbonilas (CHEN; FENG; LI, 2012), conforme
mostra a Figura 9. Além disso, € capaz de promover uma caracteristica hidrofilica ao material,
ou seja, € solivel em dgua e em outros solventes organicos, diferente do grafite, que possui
caracteristica apolar, ndo se solubilizando em 4dgua (DREYER et al., 2010; PEI; CHENG,
2012). Essa hidrofilicidades do GO auxilia na funcionalizacdo quimica e dispersdo em matrizes
poliméricas para produzir compdésitos (ZHU et al., 2010; CHEN; FENG; LI, 2012).
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Figura 9 — Esquema do modelo estrutural do grafeno e do GO, mostrando que o grafeno consiste
apenas em dtomos de carbono sp? ligados trigonalmente, enquanto que o GO consiste
em uma rede de carbono sp? parcialmente quebrada com grupos fenol, hidroxila e
epoxido no plano basal e grupos de dcidos carboxilicos nas bordas .

Fonte: Chen, Feng e Li (2012).

O método de produgdo mais rentavel do GO € a esfoliagdo em fase liquida, produzindo
dispersoes de grafeno (NOVOSELOV et al., 2012; ROURKE et al., 2011). ). Esta técnica foi
desenvolvida anteriormente por Hummers e Offeman em 1958 (JR; OFFEMAN, 1958). O
GO utilizado neste trabalho foi produzido por este método, com concentracdo calculada em
13,60+0,98 mg/ml.

2.3.2 Tratamento com Barrilha Leve

Com base na revisao de literatura, o tratamento alcalino com NaOH, € um método de
modificacdo superficial entre os mais difundidos, o qual vem demonstrando bons resultados em
diversos estudos, pois tem cumprido sua finalidade de melhorar a adesdo entre a fibra e a matriz.
Porém, alguns fatores como concentragdo e tempo de exposi¢do podem ter influéncia negativa se

nao dosados de maneira adequada.

O carbonato de sddio (Nay;COj3), conhecido no mercado como barrilha leve, € um produto
de facil aquisica@o, baixo custo e bem menos perigoso em relacdo ao NaOH, a qual muito é
utilizado no tratamento de FNL;. Além disso, uma das principais vantagens do carbonato de
sddio € que ele apresenta menor comportamento de degradacdo em direcdo as fibras (SANTOS
et al., 2018a).

Segundo Mirmohamadsadeghi, Chen e Wan (2016), a eficdcia deste sal é compativel a de
reagentes regulares, e ainda pode superar problemas operacionais com pré tratamentos alcalinos
convencionais, como corrosao e riscos ambientais, bem como servir de pré tratamento eficaz

com tempos de exposi¢do reduzidos em comparacao ao bicarbonato de sodio.

O tratamento com carbonato de s6dio visa conquistar o0 mesmo efeito de um tratamento

alcalino tradicional, reduzir os grupos hidroxilas hidrofilicos, aumentar a propriedade de resis-
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téncia a umidade das fibras, remover certas quantidades de hemicelulose, lignina, pectina, ceras
e Oleos, tornar a superficie mais limpa e rugosa, assim como, melhorar a aderéncia mecénica
(KABIR et al., 2012). A Figura 10 apresenta esquematicamente a estrutura de uma FNL; apds o

tratamento alcalino.
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Figura 10 — Estrutura tipica de (a) fibra lignoceluldsicas ndo tratada e (b) alcalinizada.

Fonte: Kabir et al. (2012).

Como o efeito do tratamento, os didmetros das fibras sdo reduzidos e, portanto, elevando
a razao de aspecto, aumentando ainda a drea superficial da fibra, a qual € eficaz para uma boa
adesdo com a matriz (KABIR et al., 2012).

2.3.3 Tratamento com Lignosulfonato de Calcio (CalLS)

Em busca de uma maior compatibilidade entre a fibra e a matriz polimérica, muitos
tratamentos t€m sido descritos na literatura com a finalidade de modificar a superficie das fibras.
E interessante buscar tratamentos que envolvam reagentes provenientes de fonte renovavel, a
fim de manter coeréncia com o objetivo de usar fibras naturais como substitutas de materiais
provenientes de fontes ndo renovaveis (OLIVEIRA et al., 2017). No presente estudo, além do
tratamento com carbonato de sédio, as fibras de cip6-titica foram submetidas a modificacao
de superficie utilizando lignosulfonato como agente, em conjunto com tratamentos fisicos de

aquecimento e impregnacao em banho de ultrassom.

A industria de refino da madeira tem sido um recurso importante na obtencao dos princi-
pais componentes dos materiais lignoceluldsicos (celulose, hemicelulose e lignina) permitindo
o uso separado desses materiais para desenvolver produtos quimicos alternativos baseados em
fontes renovaveis (ROMANf et al., 2011).
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Os Lignosulfonatos (LS) sao obtidos como subprodutos da producio do papel e celulose,
através do processo de polpagdo sulfito da madeira. Neste processo, a madeira € digerida a 140-
170°C, com uma solu¢ao aquosa de um sulfito ou bissulfito de sal de s6dio, amo6nio, magnésio ou
célcio, em que durante o processo varios eventos quimicos ocorrem. Como resultado, é obtido
um licor negro que consiste em um liquido escuro e rico em lignina, mas nao s6, tendo também
certa parcela de carboidratos e extrativos de madeira que no decorrer da polpa¢do permaneceram
em solu¢do. Em seguida, o produto ¢ diluido em 4gua e filtrado para retirar os polimeros e fracdes
de baixo peso molecular para extrair o LS que é um subproduto deste processo de polpacao
(ARESKOGH, 2011). A Figura 11 apresenta parte da estrutura do lignosulfonato de célcio.
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Figura 11 — Estrutura quimica do Lignosulfonato de Calcio.

Fonte: Xu e Ferdosian (2017).

Os LS sao utilizados em diversos campos industriais como aglutinantes e dispersantes.
Na construcao civil é largamente utilizado, pois confere plasticidade e fluidez as misturas
(DOHERTY; MOUSAVIOUN; FELLOWS, 2011).

Como para todos os materiais compdsitos as interagdes fisicas ou quimicas entre os varios
componentes sdo parametros-chave. Essas interagdes devem proporcionar uma boa transferéncia
de tensdes entre os componentes quando o composito € submetido a carregamento mecénico,
resultando em uma maior resisténcia. Isso significa que as ligacdes fisicas ou quimicas s@o
extremamente necessarias para se ter uma interfase forte (PRIVAS; NAVARD, 2013). A razdo
por tras da utilizacdo da lignina como aglutinante em fibras naturais estd no fato de que a
lignina ja estd presente nesses materiais lignocelulésicos, e portanto, em virtude da presenca de
grupos polares (hidroxilas) e ndo polares (hidrocarbonetos e anéis aromaticos) nos principais

constituintes das FNL; comum a matriz ep6xi e ao lignosulfonato, é esperado que ao se apresentar
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na superficie da fibra, o LS possa agir como um compatibilizante entre o reforco e a matriz,

promovendo melhor adesdo interfacial.

Oliveira et al. (2017) em seu estudo avaliou a influéncia do tratamento de LS de sédio
(NaLS) em fibras de sisal nas propriedades de compositos de matriz fendlica. As Fibras tratadas
com NaLS por 14hrs e irradiadas por ultrassom/1h tiveram considerdveis aumentos na sua
cristalinidade em relacdo a fibras ndo tratadas, além disso, os compdsitos fendlicos de fibras
tratadas com NaLS por 1h e irradiadas por ultrassom/1h e 2h, obtiveram melhores valores de
resisténcia ao impacto e a flexdo, respectivamente, que os demais analisados. Esta pesquisa
comprovou a eficiéncia do tratamento tanto quimico (NaLS), quanto fisico (ultrassom) na

melhora da compatibilidade fibra/resina.

2.3.4 Impregnacao com Ultrassom

Segundo Young e Fredman (2008), o som pode ser definido como uma onda mecanica
que se propaga longitudinalmente em meios materiais, sendo que a velocidade do som varia de
acordo com a densidade do meio em que este se propaga. Ainda, de acordo com os autores, as

ondas sonoras classificam-se em trés tipos: infrassom, sons audiveis e ultrassom.

Tipicamente, no ultrassom tem-se ondas mecanicas com frequéncias superiores a 20 kHz
e ndo audiveis pelo ouvido humano. Em geral, propaga-se em meios liquidos, sélidos e tecidos.

A propagacdo em agua é de aproximadamente 1500 m.s™1 (BISCEGLI, 2003).

Os ultrassons podem ser gerados com o uso de métodos mecanicos (aero e hidrodina-
micos), térmicos (descarga elétrica), opticos (impulso de um laser de alta poténcia) ou com o
uso de métodos elétricos e magnéticos reversiveis (piezoelétrico, eletroestric¢do, magnetostri-
¢ao) (MUSIELAK; MIERZWA; KROEHNKE, 2016). No entanto, a divisdo mais conhecida de
ultrassons, € em baixa e alta intensidade (baixa e alta poténcia ou energia), e estd diretamente
relacionado a sua aplicabilidade. A diferenca fundamental entre esses dois grupos consiste nos
resultados da ac¢do das ondas (VERRUCK; PRUDENCIO, 2018).

Para ultrassons de baixa intensidade, a matéria, apds a passagem das ondas, retorna ao
estado de equilibrio original, enquanto que mudancas permanentes ocorrem para ondas de alta
intensidade e a matéria atinge um novo estado de equilibrio. A principal finalidade das aplicacdes
de baixa intensidade € transmitir energia através de um meio sem causar a mudanca de estado
(VERRUCK; PRUDENCIO, 2018). Aplicagdes de baixa intensidade usam frequéncias superiores
a 100 kHz em intensidades abaixo de 10 kW/m? (ENSMINGER; BOND, 2011). Enquanto isso,
a finalidade da aplicacdo de ultrassons de alta intensidade € alterar o meio pelo qual as ondas se
propagam. As ondas tém frequéncias entre 20 e 100 kHz em intensidades maiores a 10 kW/m?
(DAVID; CHEEKE, 2017).

De acordo com Flannigan, Hopkins e Suslick (2005), sons de alta intensidade e ultrassom

sao geralmente produzidos através de energia elétrica, a qual causa expansdo e compressao de
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uma superficie s6lida, assim como ocorre em bobinas de alto-falantes ou materiais piezoelétricos,
por exemplo. Na produgdo do ultrassom, uma corrente elétrica alternada de alta frequéncia é

aplicada a um material piezoelétrico unido a parece de um recipiente metélico.

A medida que o ultrassom se propaga através de um liquido, ocorre a formagéo e colapso
de microbolhas. Evento denominado de cavitacao. Quando uma onda sonora intensa passa através
de um liquido, cria regides de compressao (pressao positiva) e de rarefacio (pressao negativa).
Se a pressdo negativa € elevada o suficiente, uma bolha ou cavidade pode ser formada no liquido
a partir de nucleos de gases presentes no interior do fluido. As bolhas, sdo distribuidas por todo o
liquido, crescem até um tamanho critico, na qual se tornam instdveis e colapsam (MASON et al.,
2005). Em determinadas condi¢des, essas bolhas sofrem violentos colapsos levando a geracdo de
elevadas temperaturas e alta pressdo (FLANNIGAN; HOPKINS; SUSLICK, 2005). A Figura 12

apresenta do processo de cavitacao ocorrido no ultrassom.
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Figura 12 — Processo de cavitagdo do ultrassom .

Fonte: Adaptado de Soria e Villamiel (2010).

Em liquidos puros, a bolha mantém-se esférica durante o colapso, pois 0 meio a volta
¢ homogéneo. Quando a cavitacdo acontece proxima de uma superficie solida, o colapso €
assimétrico e favorece a formacao de jatos liquidos com alta velocidade em direcdo a superficie
do sdlido, atingindo-a com considerdvel forca. Esses jatos e ondas de choque associadas sao
capazes de causar modificacdes superficiais considerdveis. As colisdes resultantes t€ém capacidade
de ocasionar mudancgas na superficie, composi¢ao, morfologia e até aumentar a reatividade na
superficie do s6lido (HAGENSON; DORAISWAMY, 1998).

Gadhe, Gupta e Elder (2006) pesquisaram os efeitos do ultrassom em FNLs. As fibras,
apods o tratamento com ultrassom, foram analisadas por cromatografia gasosa inversa, a qual foi
constatado um aumento da energia livre de superficie, fato que sugeriu uma superficie mais ativa,

o que conduziu a um aumento de molhabilidade do material.
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2.4 Materiais Ceramicos

2.4.1 Conceitos Gerais

Os materiais ceramicos comumente sdo compostos constituidos por elementos metalicos
e ndo metalicos, para os quais as ligacdes interatdmicas podem ser predominantemente idnicas
ou covalente. O termo ceramica tem origem da palavra grega keramicos, que significa “material
queimado”, indicando que as propriedades desejdveis desses materiais sdo obtidas normalmente
através de um processo de tratamento térmico coordenado em elevadas temperaturas denominado
queima (CALLISTER; RETHWISCH, 2018).

Grande parte dos materiais ceramicos se enquadram em um esquema de classificagdo a
qual estd ligada a aplicabilidade dos mesmos. Essa classificacdo inclui os seguintes grupos: vidros,
argilas estruturais, lougas, refratdrios, cimentos, abrasivos, biomateriais ceramicos, carbonos e

ceramicas avangadas. A Figura 13 apresenta a classificacdo mencionada.

Materiais Cerdmicos
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ceramicas estruturais Brancas  argila argila

Figura 13 — Classificacdo dos materiais ceramicos com base na sua aplicacao.

Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2018).

Os materiais ceramicos sdo de grande relevancia para blindagem balistica, pois possuem
propriedades de elevado interesse como alta resisténcia mecanica, dureza, rigidez e resisténcia a
compressdo. O SBM convencional tem, ao lado do tecido de aramida, uma camada frontal de
ceramica, que absorve a maior parte da energia de impacto, erodindo a ponta do projétil. Esse
mecanismo fragmenta e dissipa a energia do projétil junto com a fragmentacdo fragil da cerdmica
(FIGUEIREDO et al., 2018). De acordo com Nascimento (2017), dentre os principais materiais
ceramicos utilizados em blindagens balisticas € possivel citar carbeto de boro, carbeto de silicio,
nitreto de silicio e o mais utilizado atualmente, em razao de seu 6timo custo-beneficio, o 6xido
de aluminio (Al;O3) ou alumina, normalmente aditivada com nidbia (Nby;Os5). Gomes (2004),
Trindade (2012), Chagas (2014) conduziram estudos acerca do desenvolvimento de blindagens

balisticas utilizando estes materiais com ou sem aditivo e sob diferentes formas.
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2.4.2 Alumina Aditivada com Nidbia

A alumina é o material de blindagem que apresenta as melhores relacdes custo-beneficio
dentre as ceramicas avancadas. Algumas das suas principais propriedades sdo: mddulo de elastici-
dade elevado, refratariedade, elevada dureza e viabilidade comercial (SILVA, 2014). Numerosos
estudos foram propostos visando melhorar as propriedades mecanicas da alumina e reduzir seu
custo, fazendo o uso de aditivos, com finalidade voltada para aplicacdes militares (GOMES,
2004). A nidbia € um aditivo que vem sendo investigado com sucesso em diversos trabalhos,
possibilitando a melhora da densificacdao da alumina e reduzindo sua temperatura de sinteriza¢ao
de 1600°C para algo préximo a 1400°C (GOMES, 2004; TRINDADE, 2012; CHAGAS, 2014),

além disso, proporcionando importante redugdo do custo e tempo de fabricacao.

O 6xido de niébio (NbyO5) conhecido como nidbia, é identificada na natureza no estado
sOlido, € estavel, insolivel em dgua, inerte e apresenta caracteristica anforética (CHAGAS, 2014).
Sendo utilizada como aditivo de sinterizacdo, a conservasse nos contornos de graos de alumina,
possibilitando seu crescimento e estimulando a eliminacio de poros ao longo dessas fronteiras,
fato esse que favorece a massa especifica das amostras pds-sinterizagao (NASCIMENTO, 2017).
Além disso, Louro, Gomes e Costa (2001) em sua pesquisa observaram que a presencga de
nidbia acarreta na geracdo de precipitados de segunda fase nos contornos de graos da alumina,
ocasionando aumento da drea superficial a ser percorrida pelas trincas geradas pelo impacto
balistico, e como resultado, aumenta a absor¢ao de energia durante o impacto, promovendo um

modo de fragmentacao intergranular.

2.4.3 Processamento Ceramico

O processamento ceramico acontece por intermédio de uma sequéncia de estagios, para
se obter um produto ceramico com as propriedades almejadas. A Figura 14 sintetiza as operacdes

que frequentemente sdo realizadas para cada etapa do processamento.
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P6 Aditivagao/Homogeneizagao | PEG+Alumina+Nidbia

-

Conformacao

Sinterizacao

Acabamento

Produto Final

Figura 14 — Principais estdgios do processamento ceramico.

Fonte: Préprio Autor

A etapa de obten¢do do p6 tem inicio com a aditivacdao e homogeneizacdo, que ocorre
na presencga da nidbia e de outros aditivos, aos quais o propdsito € intensificar as propriedades
mecanicas do cerdmico. Nesta etapa, ocorre a moagem para homogeneizar a mistura e a redugao
do tamanho médio das particulas, que por sua vez, vao ganhando um formato mais esférico.
Frequentemente, utiliza-se também o PEG (Polietileno glicol) como um ligante molecular para
proporcionar a unido das particulas ceramicas. O PEG € um 6xido de etileno polimérico que
possui estrutura HO-[CH,-CH,-O],,-H. Este ligante € encontrado comercialmente com faixas de
peso molecular que variam de 200 a 8000 g/mol (REED, 1995).

Ap0s a etapa de obtengdo do pd ocorre a produgdo do “corpo verde”, também chamada
de conformacdo, onde neste estdgio o produto desejado vai ganhar uma pré-forma. Prensagem
uniaxial, prensagem a quente, prensagem isostatica e a colagem de barbotina sdo alguns exemplos
de possiveis processos de conformacgdo. O corpo verde é um material cerimico que, apesar de

ja possuir formato e dimensdes prévias, possui propriedades mecanicas bem menores dos
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valores desejados, em vista disso, parte-se para a etapa principal do processamento ceramico, a

sinterizacao.

A sinterizac@o € o processo no qual os pds, uma vez compactados, sao transformados em
um corpo ceramico denso e resistente por meio de aquecimento, em outras palavras podem ser
definido também como a consolidacdo de um produto durante a queima. Este processo pode ser
dividido em 3 estdgios cujas principais caracteristicas sdo: Estigio inicial (I) - adocamento dos
cantos vivos das particulas (“smoothing”), inicio do empescocamento; densificacio incipiente (da
ordem de 65%); Estagio intermedidrio (II) - formacdo dos canais continuos de poros, densificagdo
maxima de 90%, formacgao de contornos de graos, as particulas se juntardo mais e formarao um
agregado, obtencao de maior resisténcia mecanica; Estdgio final (III) - densificagdo pode chegar
a 100% ou pode haver o coalescimento de graos e/ou poros, crescimento de graos e posterior
resfriamento até alcangar temperatura ambiente (REED, 1995). A permanéncia neste estagio

deve ser monitorada de forma a controlar o crescimento de graos.

E importante salientar que, o PEG é um importante ligante para a producio do corpo
verde e na sinterizacdo, pois ele é responsdvel pelas propriedades exibidas pelos ceramicos
enquanto corpo verde como resisténcia ao manuseio, flexibilidade, tenacidade e durabilidade.
Além disso, proporciona porosidade ideal apds a sinterizacdo, de maneira a conferir ao corpo

ceramico final excelentes propriedades para aplicacdes em protecdo balistica.

2.5 Materiais Compositos

2.5.1 Conceitos Gerais

O surgimento dos compdsitos como uma classificagc@o distinta de materiais iniciou em
meados do século 20 com a fabricacdo de compdsitos multifasicos deliberadamente projetados,
como os polimeros refor¢cados com fibras de vidro. Embora os materiais multifasicos, como
madeira, tijolos feitos de argila reforcada com palha, conchas e até ligas como o ago sejam
conhecidos hd milénios, o reconhecimento desse novo conceito de combinacdo de materiais
diferentes, durante a fabricacdo, levou a identificagdo dos compdsitos como uma nova classe
separada dos metais, ceramicas e polimeros (CALLISTER; RETHWISCH, 2018).

Este conceito de compdsitos multifdsicos oferece oportunidades interessantes para pro-
jetar uma variedade excessivamente grande de materiais com combinacdes de propriedades
de que ndo podem ser atendidas por nenhuma das ligas metélicas convencionais monoliticas,
ceramicas e materiais poliméricos. Materiais que possuem propriedades especificas e incomuns
sd0 necessarios para uma série de aplicacdes de alta tecnologia, como aquelas encontradas nas
industrias aeroespacial, subaquética, bioengenharia e transportes. Por exemplo, os engenheiros de
aeronaves estdo cada vez mais em busca de materiais estruturais com baixas densidades, rigidos,

resistentes a abrasio e ao impacto, e que ndo sao corroidos facilmente. Esta € uma combinagdo



Capitulo 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 55

magnificente de caracteristicas. Entre os materiais monoliticos, aqueles com caracteristicas de
boas resisténcias sao relativamente densos; aumentar a resisténcia ou rigidez resulta em uma
diminui¢ao da tenacidade (CALLISTER; RETHWISCH, 2018).

As combinacdes e faixas de propriedades de materiais foram, e ainda estdo sendo ampli-
adas pelo desenvolvimento de materiais compdsitos. De um modo geral, Callister e Rethwisch
(2018) definem compdsito como qualquer material multifdsico que exibe uma propor¢do signifi-
cativa das propriedades de ambas as fases constituintes, de modo que uma melhor combinacao

de propriedades seja realizada.

Boa parte dos materiais compositos sdo constituidos de duas fases, uma delas € deno-
minada matriz, a qual € continua, podendo ser ceramica, metélica ou polimérica, a exemplo
a matriz epoxi utilizada no corrente estudo. A matriz desempenha importantes fun¢des como
a ligacdo entre as fibras e a protecdo das mesmas contra danos superficiais, além disso, atua
como barreira a propagacgdo de trincas. A outra fase € frequentemente chamada de dispersa, cuja
funcdo € elevar a resisténcia e rigidez do material compdsito, assim como, diminuir as fracdes de

material sintético.

As propriedades dos compésitos advém da combinacdo das propriedades das fases
constituintes, de suas quantidades relativas e da geometria da fase dispersa. A geometria da fase
dispersa, neste contexto, significa a forma e o tamanho, distribuicio e orientagdo das particulas
(CALLISTER; RETHWISCH, 2018).

Os materiais compdsitos podem ser agrupados em quatro grandes grupos: reforcados

com particulas, reforcados com fibras, estruturais € nanocompdésitos. A Figura 15 esquematiza
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Figura 15 — Esquema de classificag@o para os vérios tipos de compositos.

Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2018).

Do ponto de vista tecnolégico, os compdsitos mais importantes sdo aqueles em que a
fase dispersa se apresenta em forma de fibra, pois com estes € possivel projetar materiais com

boas propriedades como alto médulo de elasticidade e resisténcia especifica, os quais podem ser
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aplicados em diversos setores da industria. A partir de uma andlise simplificada é possivel prever
0 mddulo de Young de um compésito formado por fibras continuas unidirecionais. Ao aplicar
uma carga no sentido longitudinal do compdésito, pode-se considerar que as deformacgdes tanto
na matriz quanto no reforco serdo iguais . Isto posto, a carga aplicada serd a soma das cargas na
matriz e nas fibras (P, = P; + P,;,) (CALLISTER; RETHWISCH, 2018). A partir desta andlise,
a Eq. 2.3 representa a regra das misturas para o mddulo de elasticidade longitudinal para um

composito reforcado por fibras.

Ecomp. = FEp x Vi + Ef * Vf 2.3)

Sendo:

Ecomp - Modulo de elasticidade do composito;
E,, - modulo de elasticidade da matriz;

V., - Fracao volumétrica da matriz;

E; - Mddulo de elasticidade da fibra;

V - Fragio volumétrica da fibra.

Ao se aplicar uma carga no sentido transversal do compdsito, pode-se considerar que as
cargas na matriz e nas fibras serdo iguais. Assim sendo, a deformacdo aplicada no compdsito
consistird na soma das deformagdes na matriz e nas fibras. Desse modo, é possivel chegar a Eq.
2.4.

1 % V
- _ (2.4)
E, FE; E,
Sendo:

E.;- Mdédulo de elasticidade transversal do compdsito

Vale destacar que, as Eq. 2.3 e 2.4 sdo aplicagdes de regra das misturas e, portanto,
sdo aproximacdes as quais nem sempre sdo vdlidas para compdsitos, visto que, ndo leva em
consideracdo aspectos como a presenca de vazios, bolhas e demais defeitos que possam ocorrer,
pois considera uma interface fibra/matriz perfeita. Por esse motivo, para que o reforco seja
eficiente € necessdrio que a fibra tenha boa compatibilidade a matriz e certo comprimento
critico (1.), o qual depende do diametro, do limite de resisténcia a tracdo da fibra e da tensdo de
escoamento ao cisalhamento da matriz. A Eq. 2.5 apresenta a relacdo entre os parametros que

definem o comprimento critico da fibra.

= o1 2.5)

27T,

Sendo:
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1. — Comprimento critico da fibra;

do s - Limite de resisténcia a tracdo da fibra;

d - Diametro da fibra;

7, - Tensdo de escoamento ao cisalhamento da matriz.

As fibras s@o consideradas continuas quando seu comprimento € 15 vezes maior que o
comprimento critico, de outro modo, sdo chamadas de descontinuas ou curtas. Em consequéncia
da anisotropia das FNLs, algumas condi¢des podem influenciar diretamente no comportamento
do compésito, como por exemplo, se as fibras estdo orientadas aleatoriamente ou alinhadas,
fracdo volumétrica e a direcdo de aplicacdo da carga (longitudinal ou transversal a dire¢dao do
alinhamento). Além disso, € possivel dividir as fibras em trés classes de acordo com a natureza
e diametro das mesmas: A primeira classe é denominada de whiskers, estes sdo monocristais
cujos diametros variam entre 0,1 pym e 10 um. J4 as fibras, sdo policristalinas ou amorfas,
possuem didmetros entre 10 pm e 100 pm e sdo pertencentes a segunda classe. Os arames sao 0s
materiais pertencentes a terceira classe, aos quais possuem diametros entre 100 gm e 1000 ym
(CALLISTER; RETHWISCH, 2018).

2.5.2 Compdsitos Reforcados com FNLs

Na ultima década, o crescimento de compdsitos poliméricos refor¢cados com fibras
naturais (CPFNL,) teve um efeito considerdvel na pesquisa e inovagcao de materiais compositos.
Este rapido crescimento garantiu que suas propriedades se sobressaissem sobre os compdsitos
reforcados com fibras sintéticas, as quais possuem custos mais elevados e contribuem para o
aumento de impactos ambientais (VIGNESHWARAN et al., 2020).

A evolugdo dos compositos reforcados com fibras teve inicio quando os cientistas
descobriram os materiais poliméricos. Durante o periodo de 1900, as resinas sintéticas como
vinil, poliestireno, fendlica e poliéster foram descobertas. No entanto, esses materiais nao
atendiam a certas aplicagdes, como pecas de transferéncia de carga de automdveis, aeronaves,
equipamentos esportivos, pas de turbinas edlicas e muitos outros; devido a sua baixa resisténcia,
portanto, para melhorar suas propriedades foram introduzidos reforcos (VIGNESHWARAN et
al., 2020).

O primeiro compdsito reforcado com fibra foi desenvolvido em 1935, mas a principal
evolucdo desses materiais foi durante a segunda guerra mundial devido a necessidade de materiais
leves. Durante a década de 1970, vérias resinas e fibras sintéticas foram descobertas, o que mudou
completamente o uso do material convencional (VIGNESHWARAN et al., 2020).

Fibras sintéticas como vidro, carbono e aramida sdo os materiais de reforco mais co-
muns em compdsitos poliméricos devido ao seu comportamento mecinico exclusivo em varias

aplicacdes (BUCKLEY; EDIE, 1993). Apesar das suas caracteristicas atrativas em termos de
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propriedades mecanicas, ndo sdo biodegraddveis e geram problemas ambientais (HARISH et al.,
2009). Deste modo, em busca de alternativas para as fibras sintéticas e devido a disponibilidade,
renovabilidade, custo-beneficio e altas propriedades especificas, as fibras naturais se mostraram

um substituto promissor para as fibras sintéticas na preparagao de CPFNL;.

A selecao do método de fabricacdo de compdsitos refor¢ados por fibras depende de certos
fatores como: tipo de material da matriz, tamanho e forma do material compésito e uso final ou
aplicacdo. Existem diversas técnicas de producdo de compdsitos, a saber: moldagem manual,
moldagem manual por projecdo (Spray-Up), moldagem por compressao a quente, moldagem por
transferéncia de resina (RTM), pultrusdo, prepreg e outros, sendo um dos mais utilizados para a

confeccdo de placas compdsitas para estudos cientificos a técnica de moldagem por compressao.

No processo de moldagem por compressdo, a quantidade desejada de material é colocada
entre os moldes superior e inferior, e o material entdo € moldado na forma final. Frequentemente,
a moldagem por compressdo também é chamada de moldagem por matriz combinada, uma
vez que o equipamento é uma prensa a qual é equipada com matrizes macho e fémea. A forca
desenvolvida pela prensa pode alcancar vérias toneladas dependendo do tamanho da pega, o
que € ttil para obter uma boa uniformidade e colapsar vazios que possam ser gerados durante o
processo (ADVANI; HSIAO, 2012). Esta técnica serd utilizada no presente estudo.

Indmeros estudos tém sido desenvolvidos com a finalidade de investigar as propriedades
dos compésitos refor¢ados com fibras naturais lignoceluldsicas. A Tabela 5 apresenta algumas

das principais propriedades mecanicas obtidas por diversos CPFNL;.

Tabela 5 — Propriedades mecanicas de alguns CPFNL;,.

Fibra Tratamento Resina  Resisténcia a tragdo (MPa) Mddulo de elasticidade (GPa) Resisténcia a flexao (MPa) Referéncia
Juta (18%) NaOH (5%) Epoxi 12,46 1,064 39,08 Gopinath, Kumar e Elayaperumal (2014)
Bambu (57%)  sem tratamento  Epéxi 392 + 8,51 291,25 11,89 4 3,87 Biswas et al. (2015)
Céanhamo (20%) sem tratamento Poliéster 28,87 + 3,72 1,73 +£ 0,08 60,06 + 8,08 Neves et al. (2020)
Kenaf (30%) NaOH (5%) HDPE 12,16 0,031 119,55 Verma e Shukla (2018)
Coco (25%) NaOH (5%) Epoxi 33,43 3,54 65,07 Walte, Bhole e Gholave (2020)

Fonte: Préprio Autor.

Se por um lado as FNLs sdo materiais de baixo custo, por outro, as matrizes poliméricas
podem representar uma desvantagem quanto aos mesmos aspectos. Os coletes balisticos, por
exemplo, fabricados basicamente de polimeros de elevado desempenho como poliaramida
(Kevlar) e polietileno de ultra alta massa molar (Dyneema), s@o extremamente caros € com
baixa vida util. Em sintese, os coletes de protecdo individual sdo trocados a cada cinco anos
(ALSALLAL; TUNNICLIFFE; AVCI, 2018). De acordo com a legislacdo brasileira coletes que
excedem a validade de cinco anos devem ser destruidos, conforme Art. 36° da portaria de n° 18,
de 19 de dezembro de 2006. Tendo em vista que ndo hd um descarte ecolégico destes materiais
de uso bélico, as fibras naturais lignoceluldsicas mostram-se como uma alternativa de potenciais

substitutas de materiais convencionais.
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2.6 Mecanismos de Fratura em Compdsitos Reforcados
com Fibras

Em aplicacdes de responsabilidade, como € o caso da blindagem balistica, a andlise de
falhas em compdsitos € importante tanto para relacionar a lasticidade com os mecanismos de
fratura, quanto para adquirir a habilidade de descrever cada um dos aspectos caracteristicos sem
equivocos, de maneira a determinar de forma precisa o modo de fratura, a dire¢ao de propagacgdo

da trinca e a origem.

Em razao da construcdo anisotrépica dos compdsitos, os danos podem ocorrer de diversas
maneiras. Os tipos € modos desses danos estdo diretamente relacionados com a orientacio das
fibras e a direcdo de aplicacdo do carregamento (REZENDE, 2007). Os modos de fratura podem

ser dos tipos interlaminar, intralaminar e translaminar, as quais sao ilustradas na Figura 16.

‘r/ Y

Interlaminar 2, PPt re s

—tn . - -e.r‘iqr-'ja

.F;o :‘J’J;);A’/' ).-.:,_1}4 p

Intralaminar:
A delaminagdo se propaga acompanhandoo )
sentido das fibras, dentro de uma mesma Translaminar
camada.

Figura 16 — Tipos de fratura em materiais compdsitos poliméricos fibrosos.

Fonte: Adaptado de Frossard et al. (2018).

A fratura interlaminar € frequentemente encontrada na forma de delaminacao e ocorre
entre duas camadas de fibras justapostas, acompanhando o sentido das mesmas (JOSE et al.,
2001). A fratura intralaminar a propagacgao ocorre de forma igual acompanhando o sentido das
fibras, no entanto, acontecendo entre as fibras de uma mesma camada, ou entre varias camadas.
Por fim, a fratura translaminar ocorre perpendicularmente as camadas e, também, as fibras
(LAFFAN et al., 2012).

No caso da fratura intralaminar, ocorre ruptura nas camadas do compdsito que pode ser
ao nivel da matriz, ruptura das fibras e descoesao interfacial fibra/matriz, atrito fibra/matriz apés
descoesdo, arrancamento de fibra (“pull-out”) e ponte de fibras (“fibre bridging”). A fratura
interlaminar normalmente ocorre entre camadas com diferentes orientagdes, este tipo de fratura
é muito comum nos materiais de fibras continuas, sendo o mecanismo de fratura mais comum
nas fibras de elevado desempenho (MORALIS; MAGALHAES; MOURA, 2009; SILVA, 2003).

A Figura 17 ilustra alguns dos vérios mecanismos de falhas que podem ocorrer em compdsitos
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reforcados por fibras.

L. Arrancamento de fibras
2. Ponte de fbras

3. Descolamento fibra/matriz
4. Ruplura cas fibras

5. Tnncamento da matriz

{a) Falha no plano {(b) Delaminagio

Figura 17 — Mecanismos de falha em materiais compdsitos refor¢ados por fibras.

Fonte: Anderson (2017).

Vale destacar que, os mecanismos de falha podem ocorrer simultaneamente durante
o processo de fratura. Além disso, quando as fibras se encontram orientadas paralelamente a
direcdo da propagacgdo da carga, a ruptura ocorre por descolamento das fibras, no caso de as
fibras estarem orientadas perpendicularmente a orientagcdo da carga, € verificado a ruptura por
deslizamento e ruptura das fibras (MORAIS; MAGALHAES:; MOURA, 2009).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Aspectos Gerais

As etapas a serem executadas no presente trabalho estdo apresentadas no fluxograma
abaixo (Figura 18) e consistem basicamente em 6 etapas principais: Preparacdo da fibra; ca-

racterizacdo das fibras; producdo e caracterizagdo dos compositos; testes balisticos e andlise
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Figura 18 — Esquema das etapas propostas.

Fonte: Préprio Autor.

A primeira etapa consiste na preparagdo das fibras de cipd titica, as quais foram adquiridas
na forma de raizes grossas e, portanto, passaram por um processo de desfiamento manual para
a extracdo das fibras. A segunda etapa consiste na caracteriza¢do quimica, térmica e mecanica
das fibras. A terceira etapa € a confec¢do dos corpos ceramicos. A quarta teve como finalidade
a prepararacao das placas compdsitas nos percentuais de 0 - 40% v/v de fibras, bem como a
funcionalizacdo da resina epoxi com GO. As placas que produziram os diversos CPs foram
confeccionadas através do processo de prensagem uniaxial em matriz metédlica adequada, com
resina epoxi e fibras de cipd titica (fibras soltas alinhadas) nas dimensdes de 150x120 mm.
A quinta etapa foi direcionada para a realizacdo dos ensaios balisticos das placas. E por fim,
realizou-se andlises estatisticas como método de avaliagao quanto ao desempenho mecanico e

balistico dos compdsitos como camada intermedidria de um SBM.
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3.2 Materiais Utilizados

3.2.1 A Fibra de Cip6-Titica

As fibras de cipé-titica in natura foram obtidas na feira do produtor da cidade de Boa
Vista, no estado de Roraima. Estas foram adquiridas, como anteriormente comentado, em formato
de raizes, sendo, portanto, necessario serem submetidas a um processo de extragcdo das fibras.
Este processo consiste de trés etapas: umedecimento, extracdo manual e secagem. A Figura 19

apresenta as etapas deste Processo.

Figura 19 — Processo de extracdo das fibras de cipo-titica; (a) umedecimento das fibras; (b)
extracdo das fibras e secagem natural; (c) secagem em estufa.

Fonte: Préprio Autor.

O processo de umedecimento consiste em mergulhar as fibras em dgua e manté-las
em repouso por 24 horas. Passado o periodo de imersdo em &dgua, os filamentos das raizes
ganham flexibilidade e resisténcia necessaria para que possa ser realizada, com maior facilidade,
a extracdo das fibras. A segunda etapa € iniciada através da extracdo dos filamentos de fibras
através de um estilete de porte pequeno. Por fim, as fibras extraidas sdo deixadas a secar
naturalmente e logo em seguida direcionadas a uma estufa Quimis, modelo Q317M-22, onde 14

permanece por 48 horas a 60°C.

A parcela de fibras submetidas aos tratamentos com barrilha leve e Lignosulfonato
de Calcio passaram por duas etapas de lavagens que antecedem a realizacdo dos tratamentos
previstos, sdo eles: 1- Lavagem a 70°C com 4gua e secagem em temperatura ambiente; 2-
Lavagem com alcool etilico 99,3% e acetona P.A (95:5 v/v) em aquecimento por 1 hora a
70°C, secagem natural seguida de secagem em estufa a 60°C por 24 horas. Estes procedimentos
objetivam a retirada de sujidades, gorduras e acucares residuais que possam estar presentes nas
fibras.

3.2.2 Oxido de Grafeno (GO)

A funcionaliza¢io da matriz ep6xi com GO ocorreu conforme esquema apresentado na
Figura 20.
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Figura 20 — Etapas da funcionaliza¢do da matriz ep6xi com GO.

Fonte: Préprio Autor.

15 ml de GO de concentragdo 13,60 £ 0,98 mg/ml (0,1%p da resina) foi disperso em
aproximadamente 400 ml de dlcool isopropilico e levado para sonicagao por cerca de 45 minutos
até que o mesmo fosse desaglomerado por completo e a solucdo tornado-se homogénea. A
solucdo de GO + alcool isopropilico foi colocada em estufa para que a evaporacao do dlcool
ajudasse no arraste da dgua ainda contida na solucdo. A solucdo permaneceu em estufa por cerca
de dois dias a 60°C até que pelo menos metade do dlcool (200 ml) fosse evaporado. Passado
este periodo, foi adicionada 210 g de resina ep6xi e levado a uma misturador mecénico por 1
minuto. Por fim, novamente a solu¢do GO + dlcool isopropilico + epdxi foi levado a estufa para
a secagem do dlcool remanenscente por completo. Apds a secagem total do dlcool, a solugao GO

+ epoxi estava pronta para receber o endurecedor e assim proceder com a moldagem das placas.

3.2.3 Barrilha Leve

A barrilha leve utilizada foi fabricada pela empresa Quimidrol, localizada na cidade de

Joinville-SC e fornecida pela Quimisul. A Figura 21 ilustra o produto utilizado.
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Figura 21 — Barrilha leve (Carbonato de Sédio) utilizado para o tratamento das fibras.

Fonte: Préprio Autor.

Preparou-se uma solucdo de 10% de Carbonato de Sédio (50 g em 1/2 L de 4gua
destilada), a qual o pH alcangado foi medido em 12. Cerca de 100 g de fibras de comprimento
15 cm foram imersas na solugdo e deixadas a repousar por um periodo de 24 horas (Figura 22).
Passado este tempo, as fibras foram retiradas e imersas em 4dgua destilada por 30 minutos. Em

seguida foram lavadas em dgua corrente repetidas vezes até alcancarem pH neutro.

Figura 22 — Fibras de cip6-titica mergulhadas em solu¢do de barrilha.

Fonte: Préprio Autor.

3.2.4 Lignosulfonato de Calcio

O lignosulfonato de calcio (CaLS) utilizado para o tratamento das fibras foi fornecido

pela empresa Auro’s Quimica, localizada na cidade de Sdao Paulo-SP. A Figura 23 ilustra o
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produto utilizado.

Figura 23 — Lignosulfonato de Calcio utilizado para o tratamento das fibras.

Fonte: Préprio Autor.

Para cada 1 litro de dgua destilada, dissolveu-se 50g de CaLS, obtendo assim uma
solucdo de 5% de CaLS, a qual 100 g de fibras foram imersas, aquecidas (70°C) e agitadas

magneticamente por um periodo de 1 hora (Figura 24).

Figura 24 — Tratamento das fibras sob aquecimento e agitacdo magnética com CaLS 5%.

Fonte: Préprio Autor.

Um segundo grupo de fibras foi tratado com CaLS 5%. Este tratamento ocorreu em
temperatura ambiente, com impregnacao em banho ultrassonico, uso de frequéncia de 40 KHz,
durante um periodo de 1 hora. O equipamento utilizado foi uma lavadora ultrassonica Soniclean

da SANDERS, a qual encontra-se disponivel no laboratdrio de metalografia do IME.
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3.2.5 Resina Epoxi

A resina utilizada como matriz para os compdsitos poliméricos reforcados com fibras
de cipo-titica foi do tipo éter diglicidilico do bisfenol A (DGEBA), endurecida com trietileno
tetramina (TETA), utilizando estequiometria de 13 partes de endurecedor para 100 partes em
peso de resina. A empresa fabricante do produto é a Dow Chemical do Brasil, sendo fornecida

pela distribuidora Epoxyfiber Ltda.

3.2.6 Alumina e Nidbia

Para a camada ceramica utilizada no presente estudo foram produzidas pastilhas he-
xagonais de alumina (Al;O3) dopada com nidbia (NbyOj5). As Tabelas 6 e 7, apresentam as
composi¢des quimicas destes dois elementos utilizados, de acordo com as informacgdes obtidas
pelos fornecedores. A alumina foi fornecida pela empresa Treibacher Schleifmittel Brasil Ltda.
A niébia como aditivo na alumina foi fornecida pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineragcdo (CBMM).

Tabela 6 — Andlise quimica da Alumina.

Elemento Andlise Especificacdo
Al O3 (%) 99,4 min. 99,1
Si0, (%) 0,04 max. 0,06
Fe,03 (%) 0,04 max. 0,06
NayO (%) 0,11 maéx. 0,15
umidade a 300°C (%) 0,2 max. 0,5

Fonte: Adaptado de Trindade (2012).

Tabela 7 — Anélise quimica da Nidbia.

Elemento  Andlise
NbyO5 (%) 99,5
Ta (ppm) 745
Ti (pppm) 240
Fe (ppm) 136
Si (ppm) 66
Sn (ppm) 95

Fonte: Adaptado de Trindade (2012).

3.2.7 Polietileno Glicol

Para tornar possivel o manuseio dos “corpos verdes” durante o processamento ceramico,
antes da etapa de sinterizagdo, foi utilizado o ligante organico polietileno glicol (PEG) fornecido

pela Vetec Quimica Fina Ltda.



Capitulo 3. MATERIAIS E METODOS 67

3.2.8 Tecido de Aramida

O tecido de aramida utilizado como terceira camada no presente trabalho, foi o Twaron
de trama 750 e de gramatura 460 g/m?, o qual é fornecido pela empresa Teijin Aramid, sob a
forma de bobina do tipo 3360 dtex — 2000/1000. Esse € um tecido liso e vastamente empregado
em aplicacdes Balisticas. Em cada SBM foi usado 12 folhas de Twaron com dimensdes 15 x
12 x 0,01 cm. Um adesivo de Poliuretano foi responsavel por unir tanto as folhas de aramida,

quanto as demais camadas do SBM.

3.3 Meétodos Propostos

3.3.1 Preparacao dos Corpos Ceramicos

A primeira fase do processamento ceramico consistiu na mistura dos pos ceramicos
em propor¢des anteriormente investigadas, a qual resultou em melhores respostas balisticas
(GOMES, 2004; TRINDADE, 2012). Os p6s foram pesados em balanca de precisio GEHAKA,
modelo BK300, com precisdo de 0,001 g. Adicionou-se os pds de alumina (700 g - 94,5%p),
niobia (29,15 g - 3,94%p) e o ligante liquido PEG (11,3 g - 1,53%p). Na etapa que segue, o PEG
foi previamente aquecido a 70°C, a fim de facilitar a mistura com os demais elementos (GOMES,
2004). Um moinho com bolas de alumina, modelo MA 500, foi utilizado por um periodo de
8 horas para que os elementos da mistura fossem submetidos a um processo de moagem e
homogeneizagdo. A Figura 25 apresenta a balanga e o moinho utilizados no processamento

descrito, pertencentes ao Laboratério de Materiais Cerdmicos do IME.

Figura 25 — (a) Balanga de precisao GEHAKA, modelo BK300. (b) Moinho de bolas de Alumina,
modelo MA-500 e bolas de moagem de alumina.

Fonte: Préprio Autor.

Ap6s o processo de moagem e homogeneizacdo, a mistura foi levada a estufa, da marca
ELKA, a 70°C, por um periodo de 48 horas, para fins de secagem. Ap0s isto, a massa cerdmica
adquirida foi macerada com o auxilio de um pistilo e almofariz. Apds a maceragdo, a mistura

segueiu para o peneiramento com a utilizacdo de um agitador de peneiras empilhadas até a
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peneira com abertura de 0,355 mm (42 Mesh). As Figuras 26 e 27 apresentam os equipamentos

€ acessOrios necessarios para que o processamento ceramico OCoIresse.

Figura 26 — (a) Estufa da marca ELKA. (b) Almofariz e pistilo.

Fonte: Préprio Autor.

Figura 27 — Agitador para areias finas.

Fonte: Préprio Autor.

ApOs a etapa de peneiramento, a mistura cerdmica foi submetida ao processo de prensa-
gem para a obtencdo do “corpo verde”. Para isso, foi utilizado um conjunto constituido por dois
puncdes e uma matriz de camisa flutuante. Para cada corpo, 100 g da massa ceramica foi pesada
em balanca. Na realizacdo do procedimento de prensagem, utilizou-se uma prensa manual SKAY,

com aplicacdo de 12 ton de carga, o equivalente a uma pressiao de 30 MPa. Na Figura 28 sao

apresentados estes equipamentos.
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Figura 28 — (a) Conjunto pistdo-matriz camisa flutuante. (b) Prensa manual SKAY.

Fonte: Préprio Autor.

O ultimo estagio do processamento cerdmico € a condugdo do processo de sinterizacao,
em que o “corpo verde” torna-se um corpo ceramico sinterizado e com as propriedades mecanicas
desejadas para a aplicagdo balistica. A trajetdria do processo de sinterizacdo a ser empregado € a
mesma aplicada por Trindade, Gomes e Louro (2013), os quais também tinham como finalidade
a fabricacdo de materiais para protecao Balistica. O processo de sinterizagdo ceramico foi
conduzido em um forno JUNG, modelo LF0914, nas seguintes condicoes:

I. Aquecimento de 25°C até 158°C, utilizando uma taxa de 1°C/min;

II. Patamar de aquecimento de 158°C por 1 hora;

III. Aquecimento de 158°C até 375°C a uma taxa de 1°C/min;

IV. Aquecimento de 375°C até 1000°C a uma taxa de 8°C/min;

V. Aquecimento de 1000°C até 1400°C a uma taxa de 5°C/min;

VI. Patamar de sinterizacdo a 1400°C por 3 horas;

VII. Resfriamento de 1400°C até 1000°C a uma taxa de 5°C/min;

VIII. Resfriamento de 1000°C até 700°C a uma taxa de 3°C/min;

IX. Resfriamento de 700°C até 25°C através da inércia do forno apds o seu desligamento.

As trés etapas iniciais seguiram de maneira mais lenta, sendo destinadas a evaporacao do
ligante organico, quando entdo, a composi¢cao do material de resultado passou a ser de 96% de
alumina e 4% de niobia.

3.3.2 Fabricacdo dos Compdsitos de Epdxi/Cipo-titica

Para a fabricacdo dos compdsitos, foi utilizada uma matriz metdlica com volume interno
de 214,2 cm? (dimensdes 15 x 12 x 1,19 cm). As placas foram produzidas em uma prensa manual

SKAY de 15 toneladas. Para a producgao das placas compdsitas usou-se uma carga de 5 toneladas
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durante 24 horas (LUZ, 2014; MILANEZI, 2015; BRAGA, 2015), obtendo por fim compdsitos
nas condig¢des citadas, Figura 29. Além disso, como referéncia inicial de massa especifica da
fibra de cip6-titica, realizou-se diversos ensaio de densidade (Calculo linear pelo didmetro da
fibra — CLDF, Arquimedes e Picnometria gasosa), sendo adotado o valor de 0,50 g/cm?® para os

célculos necessarios. Para a resina ep6xi foi usado o valor de 1,11 g/cm?® para massa especifica
(CALLISTER; RETHWISCH, 2018).
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Figura 29 — Placas compositas fabricadas. (a) Compésito de fibras sem tratamento; (b) compo6sito
de fibras tratadas com barrilha leve; (c) compdsito de fibras tratadas com CaLS-70°C;
(d) compdsitos de fibras tratadas com CalL.S-US-25°C; (e) compdsito com resina
epoxi funcionaliza com GO.

Fonte: Préprio Autor.

Durante a fabricagdo dos compdsitos, a resina liquida (DGEBA) foi adicionada jun-
tamente com as fibras e o endurecedor (TETA) na propor¢do de 13% em peso de massa da
matriz do composito. Foram produzidas placas (0 - 40%) compostas por fibras de cipé-titica
sem tratamento, tratadas com barrilha leve e CaLLS (sob as duas condi¢des) e com resina epoxi

funcionalizada com GO e fibras sem tratamento (40%).

3.3.3 Montagem das Blindagens Multicamadas

A seguinte sequéncia foi seguida para a montagem das blindagens multicamadas: 1 -
corpo ceramico como camada frontal; 2 - comp6sito de fibra ep6xi/cipé-titica; 3 - doze folhas de
tecido de aramida. A Figura 30 exemplifica um SBM montado com os componentes anteriormente

citados.
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Figura 30 — Sistema de Blindagem Multicamadas (SBMs) montado.

Fonte: Préprio Autor.

Para a jun¢do dos componentes, como anteriormente mencionado, foi usada uma fina
camada de cola a base de poliuretano, da marca SIKAFLEX. Estudos anteriores relataram que a

cola utilizada nao influenciou nos resultados dos ensaios balisticos.

3.3.4 Caracterizacao das Fibras de Cipo-Titica
3.3.4.1 Caracterizacdo Dimensional e Dterminagédo da Massa Especifica

A massa especifica das fibras de cip6-titica foi avaliada por trés métodos distintos:
Cdlculo linear pelo diametro das fibras (CLDF), principio de Arquimedes e picnometria de gés
hélio (TRUONG et al., 2009; ASTM, 2010; ASTM, 2019).

O CLDF, também chamado método geométrico, iniciou-se com a selecdo aleatdria de
100 fibras, as quais foi medido comprimento, didmetro e massa. Inicialmente, mensurou-se
o diametro de cada fibra em 5 pontos diferentes em dois angulos: 0° e 90°. O equipamento
utilizado foi um microscépio 6ptico OLYMPUS, modelo BX53M, com camera digital embutida,
pertencente ao laboratério de metalografia do IME. Em seguida, as fibras foram levadas a estufa
(60°C) durante 48 horas e pesadas em uma balanca eletronica GEHAKA, modelo BK300, com
quatro casas decimais de precisao. Por fim, os comprimentos das fibras foram mensurados através

de uma régua metdlica de precisao.

Os dados deste método foram tratados em uma planilha eletronica para calcular a massa
especifica das fibras (pcrpr), pela Eq. 3.1, a qual considera m a massa, 1 o comprimento da fibra,

¢1 o diametro médio a 0°, ¢, o diametro médio a 90°.

4m

TP1Pol

PCLDF = (3.1)
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De modo semelhante, a avaliacdo da massa especifica pelo principio de Arquimedes foi
realizada em outras 6 amostras contendo raizes de cipo-titica. As raizes foram organizadas de
maneira a ocupar o menor espaco possivel e levadas a estufa por 48 horas a 60°C até o momento
do ensaio. O procedimento realizado seguiu conforme a norma ASTM D3800-99 (ASTM, 2010).
Para a realizacdo do ensaio, a principio, foi utilizada a d4gua como liquido, no entanto as amostras
ndo imergiram, portanto, usou-se gasolina, com massa especifica em torno de 0,77 g/cm® a 20°C.

A Eqg. 3.2 demonstra a relacdo matemadtica entre as massas e a massa especifica do liquido.

_ (M3 — My)p,
panq (M3 — M) — (My — M>)

(3.2)

Sendo:

pPARQ - massa especifica da fibra;

p1 - massa especifica do liquido;

M; - peso do fio suspenso no ar;

M, - peso da imersdo em suspensao do fio;

Mj3 - peso do fio em suspensdo mais a fibra;

M, - peso do fio em suspens@o mais a imersao de fibra em liquido.

Por fim, o terceiro método utilizado para determinar a massa especifica da fibra, foi
através da picnometria gasosa, a qual utiliza-se um picnometro de gis que possibilita determinar
o volume verdadeiro de um s6lido, mesmo que poroso, por variagdo da pressao de gads numa
camara de volume conhecido (WEBB et al., 1997). Geralmente, utiliza-se hélio, pois € um inerte
e que penetra com facilidade nos poros da amostra, permitindo, assim, determinar o volume do
s6lido com maior precisdo. Para esta anélise, as fibras na forma de p6 foram secas a 60°C por
cerca de 48 horas e posteriormente levadas a andlise, a qual foi realizada em parceria com o
Instituto de Pesquisa da Marinha (IpgM), em um equipamento Micromeritics, modelo AccuPyc
1330. O ensaio seguiu conforme a norma ASTM D4892. O resultado da massa especifica obtida
por picnometria foi calculado através da razdo entre a massa fornecida “m” e o volume estimado

pelo picndmetro “v”’, como demonstrado na Eq. 3.3.

m
ppic = (3.3)

3.3.4.2 Determinagao da Porosidade

A porosidade total (Pr), aberta (P,) e fechada (Py) das fibras de cipd-titica foram
calculadaa usando a densidade geométrica (p,), densidade aparente (p,;,) € densidade absoluta
(pabs), conforme descrito anteriormente por Luz et al. (2017a). Os célculos seguiram conforme
as Egs. 3.4 a 3.6.
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Pp=(1-"o (3.4)
pabs

Pr=(1-12) (3.5)
Pap

Pr=Pr— Py 3.6)

A densidade absoluta foi considerada obtida por picnometria gasosa e a densidade
aparente obtida pelo principio de Arquimedes (MWAIKAMBO; ANSELL, 2001).

3.3.4.3 Teor de Umidade

O teor de umidade das fibras foi determinado seguindo a norma ASTM D1348 (ASTM,
2008). Este método baseia-se na perda de umidade a partir de uma estufa na temperatura de
105°C. Preparou-se 6 amostras de fibras em p6 com 1g cada, as quais foram pesadas em balanca
analitica e levadas a estufa por 2 horas. Passado este tempo, as amostras foram pesadas novamente
e as etapas foram repetidas em periodos de 30 min até que a perda de massa em ponderagdes
sucessivas fosse menor que 0,005 gramas. Desta forma, foi possivel determinar o teor de umidade

utilizando-se da Eq. 3.7.

MFI —MFS
NTU = VFS * 100 (3.7)

Sendo:
MFI - Massa da fibra inicial;

MES - Massa da fibra seca.

3.3.4.4 Composi¢do Quimica da Fibra

Tendo em vista que a fibra de cipd-titica possui poucas informagdes cientificas de
caracterizacdo na literatura, serd realizada a caracterizacdo quimica com a finalidade de avaliar
os teores de extrativos, lignina, holocelulose e alfacelulose. Para todas estas andlises as amostras
de fibra deverdo estar na forma de pd. A metodologia a ser utilizada seguiu conforme descrito
por Morais (2008) para as andlises de extrativos, holocelulose e alfacelulose. Para determinagao
do teor de lignina foi seguida a ASTM D1106. (ASTM, 2013).

Para a avaliagcdo do teor de extrativos, uma amostra de 4g foi colocada na aparelhagem
para extracdo em Soxhlet. Na sequéncia, adicionou-se em um Erlenmeyer de 500 ml, 100 ml de
uma mistura de tolueno/etanol (1:1 v/v). A amostra foi submetida a aquecimento por 5 horas e
a mistura de solventes refluxada por pelo menos 24 vezes. O extrato foi transferido para um a

placa de petri, pesada e seca previamente. Levou-se a placa para a estufa a 105°C por 1 hora e
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entdo a mesma foi pesada. O processo repetiu-se até a obtencdo de uma massa constante. Estas
fibras foram utilizadas para a etapa de determinagdo de teor de lignina e holocelulose. O célculo

para avaliar a porcentagem de extrativos prosseguiu-se conforme a Eq. 3.8.

MRE — MRRS .

WT'E = A

100 (3.8)

Sendo:
MRE - Massa da placa + extrativos;
MRRS - Massa da placa + residuo do solvente.

O teor de lignina insoldvel foi determinado seguindo a norma ASTM D1106 (ASTM,
2013). Utilizou-se 1g de amostra moida, livre de umidade e extrativos. Esse material foi deixado
por 24 horas em 17 ml de acido sulfarico 72% m/m, em um béquer de 300 ml. Passado este
periodo de digestao, adicionou-se 306 ml de dgua destilada, a qual teve finalidade de diluir o

acido a 4% para que este pudesse ser levado a refluxo por um periodo de 4 horas.

Apos a filtragdo, com auxilio de um funil e uma bomba a vacuo, a determinacdo do

célculo do teor de lignina insoldvel (%TLI) foi realizado a partir da Eq. 3.9.

MFL— MF

Sendo:

MF - Massa do funil + massa de lignina;
MA - Massa da amostra;

MFL - Massa do funil limpo e seco

Os teores de holocelulose (celulose + hemicelulose) nas fibras de cipd-titica foram deter-
minados de acordo com o0 método em que consiste na degradagdo seletiva do polimero lignina.
Este método consiste em colocar a amostra (3 gramas) em banho maria (70°C), com agitacao
magnética, e entdo adicionar 2,5 gramas de clorito de sédio e 1 ml de acido acético glacial. O
material deve ser aquecido e agitado por 1 hora. Apds a primeira hora, acrescenta-se mais 2,5
gramas de clorito de sédio e 1 ml de dcido acético glacial, sendo a solu¢do novamente mantida a
temperatura de 70°C e agitacdo magnética por uma hora. Uma terceira etapa foi realizada nas
mesmas condi¢cdes das duas etapas anteriores. Apds o término da terceira fase, o sistema com a
solugdo foi resfriado até 5°C. A solugdo foi filtrada e o sélido retido, que € a holocelulose, foi
filtrado e exaustivamente lavado com 4gua destilada até pH neutro, posteriormente serd colocado
em estufa por cerca de 18 horas a 105°C. A partirda EQ. 3.10 € possivel calcular o teor de
holocelulose (TH).

MFH—-MF
WTH=————x%100 (3.10)
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MF - Massa do funil limpo e seco;
MA - Massa da amostra;
MFH - Massa do funil + massa de holocelulose apds a secagem em estufa.

A determinacdo do teor de alfacelulose foi gerada a partir das amostras resultantes
da determinacgdo do teor de holocelulose. Colocou-se 1g de holocelulose em um almofariz e
adicionou-se 15 ml de solu¢do de NaOH 17,5%, seguido de maceracdo por 8 minutos, filtragem
até pH neutro e secagem em estufa por 18 horas a 105°C. O calculo para a determinagado do teor
de alfacelulose (TA) foi realizado a partir da Eq. 3.11.

MFA—-MF
——————— X

ATA = =g

100 (3.11)

Sendo:
MF - Massa do funil limpo e seco;
MFA - Massa do funil + da alfacelulose apds a secagem em estufa;

MAH - Massa da amostra de holocelulose.

3.3.4.5 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas nas fibras de cipé-titica antes e apds tratamentos.
Esta técnica foi utilizada para que se pudesse identificar e determinar os grupos funcionais
das estruturas pertencentes as fibras. Para esta andlise utilizou-se amostras em po, as quais
foram levadas a um espectrofotdmetro da Shimadzu, modelo IRPrestige-21, pertencente ao
Departamento de Quimica do IME. A varredura foi efetuada numa faixa espectral de 400 e 4000

cm~ !, com 32 scans.

3.3.4.6 Anélises Térmicas

Para a andlise por calorimetria diferencial de varredura (DSC) utilizou-se um equipa-
mento da TA Instruments Systems, modelo DSC 2010, pertencente ao Instituto de Pesquisas da
Marinha (IpgM). Este ensaio foi realizado em atmosfera de nitrogénio, com taxa de aquecimento
de 10°C/min, em um intervalo de temperatura de 20 a 400°C. Esta técnica foi utilizada com a
finalidade de obter conhecimento acerca dos eventos térmicos dos materiais ensaiados, como

temperatura de transi¢do vitrea, perda de umidade e decomposi¢ao.

Assim como na andlise por DSC, as fibras foram levadas para a andlise de TGA. O
equipamento utilizado foi um Shimadzu, modelo DTG-60H, pertencente ao IpgqM, operando
em uma atmosfera de nitrogénio com taxa de aquecimento de 10°C/min em um intervalo de
temperatura de 30 a 700°C. Esté andlise propicia a identificacdo de temperaturas associadas as
varias etapas que antecedem a degradacdo dos materiais em estudo, como perda de umidade e

decomposicdo dos componentes estruturais das fibras naturais.
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3.3.4.7 Difracao de raios-X (DRX)

O intuito da utilizacdo da técnica de difracao de raios X € calcular o indice de cristalini-
dade (IC) das fibras antes e apds os tratamentos, além disso através dos dados fornecidos por

esta andlise € possivel calcular o AMF das fibras.

Para o célculo do IC foi utilizado o método descrito por Segal et al. (1959). Com este
intuito, foram coletadas as intensidades méaximas dos picos associados as fases amorfas (I,,) €
cristalinas (002). A Eq. 3.12 apresenta a formula utilizada para o calculo do IC (SEGAL et al.,
1959; MWAIKAMBO; ANSELL, 2002; PARIKH; THIBODEAUX; CONDON, 2007).

I - Iam
IC =222 "9 100 (3.12)

002

Para o cdlculo do AMF, os dados obtidos pelo DRX foram analisados de acordo com
a metodologia de Reis et al. (2020). O valor do AMF ¢ adquirido por meio da relacio entre as
curvas fornecidas a partir do pico (002), s@o elas a curva de Gauss, a derivada de primeira ordem
e a derivada de segunda ordem da curva de Gauss. Utilizando o programa Origin, retirou-se a
linha de base do difratograma e isolou-se o pico (002) dos demais. Na sequéncia, foi ajustada
uma curva gaussiana do pico (002) e partindo dela foi gerada outras duas curvas associadas a sua
primeira e segunda derivada. Através deste procedimento, é possivel obter o parametro “T”, o
qual é a metade da distancia entre as interse¢oes das tangentes nos pontos de inflexdo da curva
do perfil (002) com a linha de base. A Eq. 3.13 relaciona o parametro T para a obten¢do do AMF
das fibras.

AMF = —12,197° + 113,67T% — 348,407 + 358, 09 (3.13)

O equipamento utilizado para a andlise de DRX foi um PANalytics, modelo X’Pert PRO,
com radiacdo de Cobalto (1,789 A), com intervalo de varredura de 10 a 75°, pertencente ao
Laboratdrio de Cristalografia do IME.

3.3.4.8 Tracao das Fibras

As fibras de cipé-titica foram submetidas ao ensaio de tracao, pois a tensdo maxima
em uma fibra € uma propriedade de grande importancia e que influencia de modo direto na
efetividade do reforco das fibras a matriz. O teste ocorreu de acordo com a norma ASTM (1995),
em uma maquina universal Instron, modelo 3365, com velocidade de ensaio de 0,4 mm/min,
pertencente ao Laboratdrio de Ensaios nao Destrutivos, Corrosao e Soldagem da Universidade
Federal do Rio de Janeiro (LNDC/UFRIJ), conforme ilustrado na Figura 31.
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(a)
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 —— e e
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Figura 31 — (a) Esquema da moldura de papel utilizado no ensaio de tracao das fibras; (b) Fibras
sendo ensaiadas.

Fonte: Préprio Autor.

A partir do ensaio foi possivel obter parametros como tensdo maxima (o ,,,.), médulo de
elasticidade longitudinal (E) e deforma¢dao maxima percentual (¢). As Eqgs. 3.14 e 3.15 relacionam

as variaveis em analise.

T

A L 3.14
o A (3.14)
=2 (3.15)

€

Sendo:

Omaz - Tens@o mixima de engenharia;

Finae - Carga maxima;

Ay - Area inicial da secdo reta do corpo de prova;
E - Médulo de elasticidade;

o, € - Tensdo e deformagao associada na regido eléstica.

3.3.4.9 Ensaio de Escorregamento de Fibras (PULLOUT)

Para este ensaio, as fibras utilizadas estavam na condi¢ao de como recebidas, ou seja, sem
qualquer tratamento superficial. Antes do ensaio, as fibras foram ser limpas e secas a 45°C por
24 horas. A tensdo de arrancamento serd realizada conforme o método KELLY e TYSON (1959).
Este ensaio foi realizado em uma méquina universal Instron, modelo 3365, com célula de carga

de 25 kN, operando com velocidade de 1 mm/min, do laboratério de ensaios ndo destrutivos,
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corrosdo e soldagem (LNDC) da COPPE/UFRJ. As fibras de cipd-titica serdo embutidas em uma

matriz polimérica de ep6xi de acordo com a Figura 32.

(a)

(b)
Capsula simulando matriz
polmmérica
—— Fibra
g +—
— L —»

Comprimento embatido

Figura 32 — (a) Esquema do corpo de prova utilizado no ensaio de pull-out; (b) Corpo de prova
epoxi/cipo-titica.

Fonte: Préprio Autor.

O comprimento critico, /., analisado na curva de pullout, possibilitara calcular a tensao
cisalhante interfacial, 7., que mede a tensdo cisalhante na interface fibra/matriz, conforme a Eq.
3.16.

_dO’f

= 16
= (3.16)

Sendo:
d - Didmetro da fibra;
[. - Comprimento critico da fibra;

oy - Limite de resisténcia a tracdo da fibra.

3.3.4.10 Microscopia Eletronica de Varrdura (MEV)

As fibras de cipd-titica antes e apds os tratamentos foram analisadas por microscopia
eletronica de varredura, a qual teve como finalidade visualizar os efeitos diversos dos tratamentos

na superficie da mesma.

O equipamento utilizado foi um MEV, modelo Quanta FEG250 da FEI. Para a realizacdo
desta andlise, foi necessaria uma deposi¢ao metdlica na superficie das amostras utilizando o
equipamento LEICA, modelo EM ACE600.

3.3.5 Caracterizacao dos Compdsitos
3.3.5.1 Absorcao de Agua e Coeficiente de Difuséo (D)

Os ensaios de absorcdo de dgua foram realizados de acordo com a norma ASTM D570
(ASTM, 2018b). A massa de cada corpo de prova foi determinada utilizando uma balanca de

precisdo. Foram ensaiados os grupos de 0 — 40% de compositos com fibras sem tratamento e
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os grupos de 40% com fibras tratadas e matriz funcionalizada com GO, sendo utilizada duas
amostras para cada grupo. As amostras foram imersas em dgua destilada dentro de recipientes
separados, fechados e mantidos em temperatura ambiente. A porcentagem do aumento da massa

foi determinada de acordo com a Eq. 3.17.

Wf — W;

i

%W A = * 100 (3.17)

Sendo:

WA (%) - Percentual de absor¢do de dgua;

W; - Massa do corpo d eprova antes da imersao;
W} - Masssa do corpo de prova apds a imersao.

Os intervalos de tempo entre as pesagens ocorreram da seguinte forma: 1° dia: em
intervalos iniciais de 1h; 2° dia: intervalos de 3h; demais medidas a cada 24hrs por dia; e uma

VEZ por semana até massa constante.

Devido a natureza hidrofilica das fibras naturais utilizadas como reforco em matrizes
poliméricas, a capacidade de absor¢do de 4gua do material consequentemente € elevada quando
comparada com o polimero apenas. Estudos realizados com compositos refor¢cados com fibras
vegetais mostraram que o modelo de difusao Fickiano € vélido para o estudo de difusao de dgua
dos compdésitos (POTHAN; THOMAS, 2004).

O coeficiente de difusdo foi determinado de acordo com estudos anteriores (ESPERT;
VILAPLANA; KARLSSON, 2004; JR et al., 2007; OSMAN et al., 2012) e teve por finalidade
comprovar matematicamente os dados observados experimentalmente. Para determina-lo foi

utilizada a equagdo 3.18, apresentada a seguir.

M, 4 D% .
=k — : 1
M. 2t a ! ©-18)

Sendo:

M, - Quantidade de fluido absorvida no tempo t, em %;
M, - Quantidade de fluido absorvida no equilibrio, em %;
L - Espessura da amostra, mm;

D - Coeficiente de difusido, em mm?2.h~';

t - Tempo de imersdo em dgua, em horas.

Através dessa equacio € determinado o coeficiente de difusdo (D) referente ao inicio do
processo de difus@o, no qual a cinética de absorcao ainda apresente comportamento Fickiano, ou

seja, linear em fungdo do tempo.
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3.3.5.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas nos compdsitos de 0 - 40% sem tratamento e em
todos os grupos de 40% com fibras tratadas, além disso, ocorreu de maneira similar as das fibras,

em igual equipamento e institui¢do.

3.3.5.3 Anaélises Térmicas

As andlises térmicas de DSC e TGA/DTG foram realizadas nas amostras compositas de 0
- 40% com fibras sem tratamento e os grupos de 40% com fibras tratadas e matriz funcionalizada
com GO. Os equipamentos e parametros utilizados foram os mesmos anteriormente mencionados

para a caracterizagdo das fibras.

3.3.5.4 Analise Dindmico Mecéanica (DMA)

A andlise dindmico mecanica foi realizada com a finalidade de identificar os parametros
de médulo de armazenamento (E’), médulo de perda (E") e a tangente delta (Tan 6) relacionados
com o comportamento viscoeldstico do material, assim como a temperatura de transi¢do vitrea
dos compdsitos. Foram ensaiadas amostras de 0 - 40% com fibras sem tratamento e os grupos
de 40% com fibras tratadas e matriz funcionalizada com GO. O procedimento seguiu conforme
previsto em norma ASTM D4065 (ASTM, 2020) e o modo de ensaio foi de flexdo em trés
pontos para amostras fixadas por uma das extremidades (“single cantilever"). As dimensdes das
amostras foram de 35 x 13 x 3 mm. O equipamento utilizado no ensaio € da TA Instruments,
modelo DMA 2980, pertencente UENF.

Os parametros do ensaio utilizados seguem abaixo:
a) Amplitude = 10 pum ;

b) Frequéncia = 1Hz;

c¢) Forga estética / dindmica = 2N;

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

e) Taxa de aquecimento = 3°C/min;

f) Atmosfera = Nitrogénio.

3.3.5.5 Ensaio de Impacto Izod e Charpy

Os ensaios de impacto Izod e Charpy foram realizados, respectivamente, de acordo com
as normas ASTM D256 (ASTM, 2018a) e ASTM D6110 (ASTM, 2018c¢). A finalidade de ambos

¢ a obtencao da energia de fratura em joules por metro (J/m).

As placas compdsitas foram cortadas nas dimensodes dos CPs, a qual por norma considera

63,5 x 12,7 x 10 para as amostras Izod e 127 x 12,7 x 10 mm? para Charpy. Os ensaios foram
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realizados em um péndulo da Pantec, modelo XC-50, pertencente ao LAMAV/UENF. O entalhe
foi feito utilizando-se uma brochadeira manual Pantec, disponivel no Laboratério de Ensaios
Mecanicos do IME. Os testes ocorreram nos grupos de compositos com fibras sem tratamento de
0 —40% e nos grupos de 40% de fibras tratadas e matriz funcionalizada com GO (este dltimo
apenas para Izod). Utilizou-se 12 amostras [zod e 8 amostras para Charpy para cada grupo

proposto.

3.3.5.6 Ensaio de Tragao

O ensaio de tracdo nos compositos foi realizado conforme a norma ASTM D3039
(adaptada) (ASTM, 2017a). O teste ocorreu em uma maquina Instron, modelo 3365, célula de
carga 12kN e velocidade de ensaio de 2 mm/min. O equipamento encontra-se disponivel no
LNDC/UFR]J. Ap6s os compositos curados, os CPs foram serrados em 150 mm de comprimento,

15 mm de largura e 2 mm de espessura, medidasadaptadas da norma.

Foram ensaiados os grupos de compdsitos com fibras sem tratamento de 0 — 40% e os
grupos de 40% de fibras tratadas e matriz funcionalizada com GO, produzindo-se um total de 7
amostras para cada fracdo volumétrica. Assim como nas fibras, este ensaio objetivou-se obter
parametros como tensao maxima (0,,.;), médulo de elasticidade longitudinal (E) e deformacgao

maxima percentual (¢) a partir das Eqs 3.14 e 3.15.

3.3.5.7 Ensaio de Flexao

O ensaio de flexdo a trés pontos foi realizado em uma maquina de ensaios mecanicos
Instron, modelo 3365, pertencente LNDC/UFRIJ. Os pardmetros utilizados seguiram os previstos
em norma ASTM D790 (ASTM, 2017b). Os CPs foram confeccionados a partir das placas
compdsitas nas dimensdes 127 mm de comprimento, 13 mm de largura e 3 mm de espessura. A

velocidade de deformacdo foi 2 mm/min e a distancia entre os suportes de 96 mm.

Ensaiou-se os grupos de compdsitos com fibras sem tratamento de 0 — 40% e os grupos
de 40% de fibras tratadas e matriz funcionalizada com GO, produzindo-se um total de 6 amostras

para cada fragdao volumétrica.

A tensdo maxima (0,,.;) € 0 modulo de elasticidade em flexdo (E) foram calculados
utilizando-se as Egs. 3.19 e 3.20.

3LQm
Omax — Qb((giz (319)
QmL?
E= e Ay (3:20)

Sendo:

Qm - carga maxima;
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L - a distancia entre os suportes;
b, d - largura e espessura respectivamente;

Ay - deflexao.

3.3.5.8 Ensaios Balisticos

Os ensaios balisticos tiveram como finalidade tornar possivel averiguar a capacidade de
absorcdo de energia cinética de um projétil em movimento por um SBM ou por materiais isolados
aplicados em protecdo balistica. No presente estudo, dois tipos de ensaios foram realizados. No
primeiro tipo, os diversos sistemas de blindagem (Figura 33) foram apoiados em uma massa de
plastilina com espessura de 50 mm, a qual possui massa especifica aproximada de 1,7 g/cm?. O
ensaio objetiva medir a indentagdo causada na plastilina apds o impacto do projétil de municao
de calibre 7,62 nos SBMs. Conforme a NI1J 0101.04 (N1J 0101.04, 2000), a blindagem balistica
serd eficiente se a indentacdo causada for igual ou inferior a 44 mm. As medi¢des foram ser

realizadas com um sensor a laser digital, modelo Q4x banner.

Composito Plastilina (n3o faz parte da Blindagem)

Tecido de aramida
Figura 33 — Ilustracdo dos SBMs montados sobre a plastilina.

Fonte: Préprio Autor.

Foram testados os compdsitos dos grupos de 20 e 40% com fibras sem tratamento, além
dos grupos de 40% com fibras tratadas. Cada condi¢@o contabilizava 5 amostras cada. Os ensaios
balisticos sobre a plastilina foram realizados nos grupos com maiores percentuais de fibras (40%
v/v), tendo em vista que estes apresentaram melhores resultados em termos de propriedades

mecanicas.

O segundo tipo de ensaio balistico teve como finalidade medir a energia absorvida pela

camada intermedidria da blindagem, através da medi¢ao da velocidade residual apds o impacto de
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projéteis .22 pol e 7,62 mm. No teste utilizando muni¢do .22, foi usado um crondgrafo balistico
Air Chrony, modelo M3, com precisao de 0,15 m/s, pertencentes ao IME, para determinar a
energia de absor¢ao, e para medir a velocidade de impacto, um crondgrafo balistico ProChrono,
modelo Pal, com precisao de 0,31 m/s, para medicdo da velocidade residual. A Figura 34
apresenta o modelo esquematico do sistema balistico utilizado no ensaio de velocidade residual

com munig¢do .22 pol.

Figura 34 — Esquemdtica dos aparelhos utilizados no ensaio de velocidade residual .22 (a) arma
de ar comprimido; (b) projétil .22; (c) crondgrafos.

Fonte: Adaptado de Oliveira et al. (2020).

Para o ensaio de velocidade residual utilizando municdo 7,62 mm, foi usado um radar
Doppler WEIBEL SL-520P pertencente ao centro de avaliagdes do exército (CAEX), em que de
posse dos dados fornecidos pelo radar Doppler tornou-se possivel calcular a velocidade limite
definida pelas Eqs. 2.1 e 2.2.

Para o teste com munig¢do .22 foram ensaiados os grupos de compositos com 0 — 40%
de fibras sem tratamento, além dos grupos com 40% v/v de fibras tratadas e com matriz funcio-
nalizada com GO. Neste ensaio foi utilizada uma placa compdsita para cada condi¢do, a qual
recebeu 5 tiros cada, além de 5 placas reduzidas de resina pura. No teste com muni¢do 7,62 mm
ensaiou-se 0s mesmos grupos, a excecao de com matriz funcionalizada com GO. Neste ultimo

teste, foram usadas 7 placas reduzidas para cada condi¢do, a qual cada uma recebeu um tiro.

3.3.5.9 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os diversos grupos de compdsitos utilizados nos SBMs, assim como os CPs utilizados
nos ensaios mecanicos ja descritos, foram avaliados quanto as suas superficies de fratura por
microscopia eletronica de varredura, a qual teve como finalidade associar o comportamento

mecanico e balistico a microestrutura dos materiais. Relacionou-se ainda, a influéncia dos



Capitulo 3. MATERIAIS E METODOS 84

diferentes percentuais de reforco de fibras de cipd-titica, bem como os mecanismos de fratura

atuantes, apds os ensaios.

Para tornar possivel a visualizagdo das superficies mencionadas anteriormente, utilizou-se

os mesmos equipamentos de recobrimento e MEV descritos na subsec¢do 3.3.4.10.

3.3.6 Analise Estatistica

Com o intuito de investigar o nivel de confiabilidade, significancia e igualdade de cada
resultado a ser obtido, serdo utilizadas as metodologias de andlise de Weibull, anélise de variancia
(ANOVA) e teste Tukey.

A comparacio das propriedades mecanicas dos compdsitos, a fim de verificar a influéncia
do teor de fibras e a efici€ncia dos tratamentos, foi realizada por meio da andlise de variancia
(ANOVA), aplicando o teste Tukey entre as médias. Para o desempenho balistico, a comparacgdo
foi realizada utilizando a analise de Weibull, pois através desta ha a possibilidade identificar
o comportamento e alteracdes que venham a ocorrer nos mecanismos de falha presentes no

material.

3.3.6.1 Weibull

De acordo com O’Connor e Kleyner (2012), a distribuicdo de Weibull € um método
estatistico de confiabilidade, o qual € bastante utilizado em cdlculos de engenharia, tendo como
vantagem a possiblidade de adequacdo a diferentes casos reais através do ajuste de poucos

parametros. A funcao de distribuicdo cumulativa de Weibull é dada pela Eq. 3.21.

xB

F(x)=1—exp {— <9 )} (3.21)

Sendo:

0 - Unidade caracteristica. Este paridmetro refere-se a 63,3% de probabilidade de o
material em andlise apresentar determinada propriedade (CARVALHO, 2007; VIEIRA, 2010);

B - Médulo de Weibull ou parametro de forma. Este valor controla a variacdo dos
resultados e concede uma avaliagdo da homogeneidade do material. Para corpos de alta dispersao,

como as fibras naturais lignocelulésicas, o valor de 3 deve estar compreendido entre 0,5 e 15.

A Eq. 3.21 pode ser linearizada de maneira a obter a Eq. 3.22 através de um rearranjo.

Ln [1—F(x)] =0In(x) — [Bin(0)] (3.22)
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3.3.6.2 Analise de Variancia (ANOVA) e Teste Tukey

Utilizou-se a andlise de variancia (ANOVA), através do teste F, para examinar se houve
diferencas significativas entre as médias dos resultados obtidos para determinadas propriedades
medidas nos ensaios mecanicos, variando-se a fragao volumétrica de fibras e o uso agentes
modificadores (tratamentos). O nivel de significancia utilizados para todos os testes foi de 5%. A
Tabela 8 mostra, de maneira resumida, os parametros estatisticos que foram utilizados na anélise
de variancia. Uma vez que o valor de F. cuad0 fOr superior ao Fjgperado OU critico, € possivel
concluir que a hipétese nula (HO), de que eram iguais as médias dos resultados obtidos para cada

fracdo volumétrica ou tipo de agente modificador, ndo era valida.

As Egs. 3.23 e 3.24 mostram como foram obtidos os valores da soma dos quadrados do
tratamento (SQT) e da soma dos quadrados total (SQTO) para um experimento inteiramente ao
acaso com amostras do mesmo tamanho. Os parametros estatisticos restantes sao dados iniciais

da anélise de variancia ou decorrente das equa¢des matematicas supracitadas.

Tabela 8 — Parametros estatisticos utilizados na analise de variancia.

Causas de variaggio GL  Soma de quadrados Quadrado médio  Flyicuiado Flavetado
Tratamentos k-1 SQT QMT QMT/QMR Tabela F (5% de significancia)
Residuo k(r-1) SQR QMR
Total kr-1 SQTO

Fonte: Préprio Autor.

Sendo:

GL - n° de graus de liberdade;

k - n° de tratamentos (tipo de agente modificador ou percentuais de volume de fibra);
r - n° de repeti¢des do tratamento;

n - (n° de tratamentos) x (n° de repeticdes do tratamento);

k(r-1) - n° de graus de liberdade do residuo;

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

SQT - Soma dos quadrados dos tratamentos;

SOT = >_(valor obtido para cada tratamento)* 3 (valor obtido na propriedade)? (3.23)

r n

SQR - Soma dos quadrados do residuo (SQR=SQTO=SQT);

SQTO - Soma dos quadrados total;

(3(valor obtido na propriedade))?

SQTO = Z (valor obtido na propriedade)? — (3.24)

n
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ApOs averiguar a existéncia significativa entre as médias dos resultados obtidos, para as
fracoes volumétricas e diferentes agentes modificadores, foi utilizado o Teste Tukey, também
conhecido como teste da diferenca honestamente significativa (HSD). Esta metodologia, trata-se
de um teste de hipéteses, em que, diante dos resultados obtidos rejeita-se ou ndo a hipdtese de

igualdade com base na diferenca minima significativa (d.m.s), dada pela Eq. 3.25.

dm.s = qQT]WR (3.25)

Sendo:

q - a amplitude total estudentizada (valor tabelado), a qual € a funcdo do grau de liberdade

(GL) do residuo e do nimero de tratamentos;
QMR - quadrado médio do residuo;
r - é 0 n° de repeti¢des de cada tratamento.

Com isso, torna-se possivel investigar comparativamente a influéncia dos percentuais de
fibras e dos agentes de modificagdo utilizados como tratamento superficial nas diversas amostras
de compositos submetidos aos ensaios mecanicos, e desta forma concluir qualitativamente e

quantitativamente, os grupos com resultados mais expressivos das propriedades a seres medidas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacado das Fibras de Cip6-titica

Nesta secao serdo exibidos os resultados referentes a caracterizacao das fibras de cipd-
titica utilizadas na fabricac@o dos diferentes compdsitos usados para a realizacdo dos demais
testes.

4.1.1 Caracterizacao Dimensional e Determinagcao da Massa Especi-
fica

A andlise estatistica da distribui¢do do niimero de fibras (frequéncia) de cipd-titica por

intervalo de didmetro foi realizada a partir da medi¢ao de 100 fibras aleatdrias e individuais. A

Figura 35 (a, b) aponta o padrdo de distribui¢do diametral de cada classe de fibras e sua curva de

distribui¢do normal apresentados nesse conjunto de fibras, respectivamente.

—_

&,
1~
]

(b) 25 0,0025
= 20 1 20 0,002
g -~
_‘; 15 - é
L = 15 0,0015
Fl =
£ 10 &
" E- 10 0,001
3 ]
5 II 0,0005
0
[l .
& 0,00 200,00 400,00 600,00 800,00 1000,00 1200,00
R
Intervalos de didmetros (qm) Didmetros (pm)

Figura 35 — Frequéncia do nimero de fibras de cipd-titica por intervalo de didmetro (a) e curva
de distribuicdo normal (b).

Fonte: Préprio Autor.

Conforme mostrado na Figura 35(a), as fibras foram divididas em dez faixas de didmetros,
a qual é possivel observar uma curva que apresenta comportamento semelhante a de uma
distribui¢do normal dentro do intervalo de diametro de 356,63 a 1110,63 m (Figura 35b).

O intervalo cinco apresentou maior nimero de fibras, localizadas entre 658,23 um a
733,63 pm, com uma frequéncia de 20 fibras. Os intervalos 6, 7, 8, 9 e 10, as quais estdo
localizadas as fibras com maiores diametros, foram os que obtiveram menores frequéncias (8,

6, 3, 5 e 3, respectivamente). A baixa porcentagem de fibras mais grossas nestes intervalos
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estdo relacionadas ao fato de que fibras com maiores didmetros possuem maiores quantidades
de defeitos, as quais acabam por se romper com maior facilidade durante o processo de desfio.
Além disso, de acordo com Monteiro et al. (2011), as FNLs tém a propensao de elevar suas
propriedades mecanicas a medida que seu didmetro diminui, tal fato pode ser explicado devido a
reducdo na quantidade de defeitos internos em fibras mais finas, favorencendo assim o aumento
de sua resisténcia, portanto, fibras com didmetros maiores ndo sdo tdo interessantes para a

avaliacdo das propriedades mecanicas deste material.

Por outro lado, os intervalos 1 e 2 que compreendem a faixa de 356,63 ym a 432,03 um
e 432,03 pm a 507,43 pm, respectivamente, encontram-se as fibras com menores didmetros,
contendo 10 fibras em cada intervalo. A relativa baixa frequencia nestes intervalos estd associada
a maior dificuldade de se conseguir fibras mais finas, visto que o trabalho de desfibrilacao de
cada fibra de cipé-titica foi manual, sendo assim havendo a provavel influéncia do aperador na
retirada das fibras, pois quanto menor o diametro, maior a dificuldade para o desfio manual sem

que ocorra o rompimento da mesma.

O diametro médio das fibras de cip6-titica foi determinado utilizando um microscéopio
optico, onde foi coletado 30 pontos ao longo de seu comprimento. A Figura 36 ilustra como foi

obtida a coleta destes dados em um dos pontos.

Figura 36 — Medicao do diametro das fibras, aumento 5x.

Fonte: Préprio Autor.

A partir da coleta de dados das 100 amostras foi possivel estimar um didmetro médio de
650,10 pm + 175,7 pm para as fibras de cipd-titica utilizadas no presente trabalho. Ainda por
meio das anélises e medi¢des realizadas no microscépio 6ptido, observou-se o favorecimento de
uma secao transversal proxima a de uma elipse (Figura 37), caracteristica essa ja evidenciada em
outras FNLs (MONTEIRO et al., 2011).
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—— 200 pm

Figura 37 — Microscopia 6ptica da secdo transversal das fibras de cipé-titica, aproximacao 5x.

Fonte: Préprio Autor.

Na Tabela 9 estdo apresentados os valores médios de massa especifica e a frequéncia

para cada intervalo de diametro da fibra de cipd-titica, obtidos através do método CLDF.

Tabela 9 — Valores de frequéncia e massa especifica para cada intervalo de diametro das fibras

de cipo-titica.

Intervalo de Didmetro (#m) Frequéncia Massa Especifica (g/cm?®) Desvio Padrio

1 356,63 — 432,03 10 0,590 0,136
2 432,03 - 507,43 10 0,531 0,081
3 507,43 — 582,83 18 0,510 0,088
4 582,83 — 658,23 17 0,498 0,076
5 658,23 — 733,63 20 0,483 0,084
6 733,63 — 809,03 8 0,541 0,065
7 809,03 — 884,43 6 0,494 0,046
8 884,43 — 959,83 3 0,490 0,018
9 959,83 —1035,23 5 0,445 0,067
10 1035,23 - 1110,63 3 0,439 0,055

Média 0,502 0,071

Fonte: Préprio Autor.

De acordo com a Tabela 9, observa-se uma tendéncia de reducdo da massa especifica

para maiores diametros, essa relacdo inversa também foi constatada entre resisténcia a tragdo e o
diametro de outras espécies de FNLs (PORTELA et al., 2010; NASCIMENTO; FERREIRA;
MONTEIRO, 2018). A provavel explicacdo para este comportamento ¢ a maior possibilidade de

que as fibras de menor didmetro conseguirem ser mais compactadas, e portanto, possuem menos

espagos vazios em sua microestrutura em relagdo as fibras de didmetro maior, ou seja, as fibras

mais grossas sao mais suceptiveis a ocorrencia de defeitos internos, bem como poros. A massa
especifica média obtida pelo método CLDF foi de 0,502 g/cm? e desvio padrio de & 0,071. Este

valor de massa especifica obtido para a Heteropsis Flexuosa encontra-se em consonéncia ao

encontrado por Morais (2008), em torno de e 0,52 g/cmS.
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Por meio dos dados utilizados na Tabela 9 foi possivel plotar uma curva da massa
especifica para cada intervalo de diametro das 10 classes em estudado, a Figura 38 ilustra o

padrao evidenciado.
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Figura 38 — Correlagdo entre a massa especifica e o didmetro das fibras de cipé-titica.

Fonte: Préprio Autor.

Atraves da andlise do gréfico apresentado na Figura 38 € possivel compreender de modo
mais claro o comportamento da massa especifica do cipé-titica em relacao ao aumento de seu
diametro, com excecao do intervalo 6 em que é o Unico que destoa brevemente dos demais,
sendo a tendéncia geral ser um declinio da reta. Essa mesma predisposicao evidenciada, ja foi
anteriormente descrito por Monteiro et al. (2011) e em outros estudos aos quais correlacionam a
variacdo de diversas propriedades apresentadas pelas FNLs por meio da determinacdo da massa
especifica (REIS et al., 2019; SATYANARAYANA et al., 2011).

A andlise estatistica de Weibull foi utilizada para a interpretacao dos resultados de massa
especifica obtidos pelo método CLDF. A Tabela 10 ilustra os parametros de Weibull fornecidos
pelo software, a qual associa o médulo de Weibull, 3; paramétro de normalizacio, ¢; e ajuste de

precisdo, R2.
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Tabela 10 — Parametros Weibull para cada intervalo de diametro investigado pelo método CLDF.

Intervalo de didmetro (um) Massa Especifica (g/cm?) B 0 R?

1 356,63 — 432,03 0,590 4,695 0,645 0,854
2 432,03 - 507,43 0,531 7,176 0,566 0,979
3 507,43 — 582,83 0,510 6,442 0,547 0,862
4 582,83 — 658,23 0,498 7,238 0,531 0,922
5 658,23 — 733,63 0,483 6,093 0,520 0,962
6 733,63 — 809,03 0,541 8,970 0,569 0,975
7 809,03 — 884,43 0,494 10,982 0,515 0,918
8 884,43 - 959,83 0,490 26,764 0,498 0,997
9 959,83 — 1035,23 0,445 7,413 0472 0,950
10 1035,23 -1110,63 0,439 10,563 0,457 0,938

Fonte: Préprio Autor.

Observando a Tabela 10, nota-se que os valores seguiram a mesma tendéncia de massa
especifica média da fibra de cipod-titica, a qual as menores massas especificas sdo localizadas
nas maiores secdes transversais. Além disso, é percebido que o valor de R? permaneceu entre
85 a 99%, apresentando-se em uma faixa de confiabilidade estatisticamente aceitdvel. Como as
FNLs sdo materiais heterogéneos em sua morfologia de superficie e possuidores de defeitos e
impefeicoes, tais parametros ja eram esperados (SANJAY et al., 2018; PICKERING; EFENDY;
LE, 2016).

Além do método CLDF, a massa especifica das fibras de cipé-titica foi medida também
através do método por Arquimedes. A Tabela 11 apresenta os resultados encontrados a partir

desta metodologia.

Tabela 11 — Massa especifica da fibra de cipd-titica a partir do método de Arquimedes.

Amostras Peso da amostra seca (g) Peso da amostra imersa (g) Peso da amostra imida (g) Massa especifica (g/cm?)

1 1,801 0,311 2,658 0,588
2 2,202 0,400 3,258 0,590
3 2,178 0,276 3,231 0,565
4 0,716 0,134 1,158 0,536
5 0,828 0,169 1,222 0,603
6 0,679 0,132 1,12 0,527
Média 0,568

Dp 0,031

Fonte: Préprio Autor.

Para o calculo da massa especifico pelo método de Aquimedes, considerou-se a densidade
do liquido utilizado (gasolina) igual a 0,7664 g/cm?3. Neste ensaio foi obtido um valor de massa
especifica para a fibra de cipé-titica de 0,568 e desvio padrdao de + 0,031, a qual muito se

aproxima ao resultado encontrado pelo método CLDF e pela literatura.
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Em contrapartida, a massa especifica avaliada pelo método de picnometria gasosa nao
retornou resultados semelhantes aos demais métodos de avaliagdo utilizados. O picndmetro
registrou o valor médio de 1,62 g/cm? e desvio padrdo de £ 0,065. Essa alta no valor de massa
especifica pode estar relacionado a sensibilidade da técnica e/ou as condi¢des de climatologia
durante o ensaio, o qual provavelmente favoreceu a absor¢cdao de agua entre as regidoes de
imperfeicoes da fibra. Além disso, uma parcela da diferencga entre a massa especifica absoluta
(picnometria gasosa) e aparente (CLDF e Arquimedes) estd relacionada a presenca de porosidade
aberta encontrada nas FNLs, visto que o gés hélio utilizado na picnometria é capaz de preencher
o volume de poros abertos, ou seja, € calculado apenas a massa especifica da por¢ao lenhosa do
material (NASCIMENTO, 2017). Como o método CLDF apresentou um valor mais préximo ao
da literatura e por considerar o ensaio de maior confiabilidade, adotou-se como massa especifica
da fibra para o presente trabalho sendo como 0,50 g/cm?® + 0,071.

4.1.2 Determinacao da Porosidade

A média da porosidade total, aberta e fechada para cada intervalo de diametro foi
estimada, conforme mostrado na Tabela 12.

Tabela 12 — Porosidade total, aberta e fechada calculada para os diferentes intervalos de diametro.

Faixa de Didmetro (um) Porosidade Total (%) Porosidade Aberta (%) Porosidade Fechada (%)
356,63 — 432,03 - - -
43,03 - 507,43 67,222 6,514 60,708

507,43 — 582,83 68,519 10,211 58,307
582,83 — 658,23 69,259 12,324 56,935
658,23 — 733,63 70,185 14,965 55,220
733,63 — 809,03 66,605 4,754 61,851
809,03 — 884,43 69,506 13,028 56,478
884,43 — 959,83 69,753 13,732 56,021
959,83 —1035,23 72,531 21,655 50,876
1035,23 - 1110,63 72,901 22,711 50,190

Fonte: Préprio Autor.

Apenas para o intervalo 1 estes cdlculos ndo foram possiveis, pois a densidade aparente
medida por Arquimedes foi menor que a obtida geometricamente. De maneira geral, observa-se
uma tendéncia de que quanto maior o didmetro, maior é a porosidade total e aberta da fibra.
Isso pode estar associado a maior quantidade de defeitos que as fibras mais espessas possuem
(MONTEIRO et al., 2010; FAN, 2010). Além disso, as fibras de cip6-titica apresentaram maiores
por¢des de porosidade fechada em relacao a aberta, ou seja, hd maior quantidade de cavidades
de ar e espagos vazios na superficie interna da fibra, onde existe a grande presenca dos lumens
(CUNHA et al., 2022).

A média das porosidades total, aberta e fechada para todo o conjunto das 100 fibras

verificadas foi de 69,01%, 11,62% e 57,39%, respectivamente. De acordo com este resultado,
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as fibras de cipé-titica, de fato, sdo altamente porosas quando comparada a outras FNLs como
juta (40,08%) (SUTHENTHIRAVEERAPPA; GOPALAN, 2017), aloe (47,86%) (SUTHENTHI-
RAVEERAPPA; GOPALAN, 2017), coco (45%) (LUZ et al., 2017) e pro6xima a de tucum
(OLIVEIRA et al., 2020). A quantidade significativa de porosidade presente na fibra de cip6-
titica é refletida na menor densidade aparente (0,50 - 0,57 g/cm?), esta caracteristica a torna um
interessante refor¢co em materiais compositos cuja as aplicacdes necessitem de leveza, como € o

caso das blindagens balisticas.

41.3 Teor de Umidade

O teor de umidade das fibras naturais € uma caracteristica que depende da fracao de
partes ndo cristalinas e da concentracao de vazios presentes na fibra. De modo geral, como as
FNLs possuem cardcter hidrofilico e a resina ep6xi hidrofébico, determinar o teor de umidade
da fibra € de fundamental importancia. A Tabela 13 apresenta os resultados obtidos de acordo
com a norma ASTM-D1348 (ASTM, 2008).

Tabela 13 — Percentual de umidade da fibra de cip6-titica.

Amostras Massaumida(g) 2h 2h30min 3h 3h30min 4h  Teor de umidade (%)

1 1,019 0,988 0,943 0,928 0,915 0,912 11,73
2 1,117 1,077 1,054 1,022 1,005 1,005 11,14
3 1,112 1,089 1,052 1,027 1,012 1,009 10,21
4 1,005 0,941 0,918 0,898 0,892 0,893 12,54
5 1,184 1,149 1,11 1,084 1,067 1,066 11,07
6 1,137 1,078 1,053 1,032 1,023 1,019 11,58
Média 11,38

Dp 0,78

Fonte: Préprio Autor.

Com os resultados adquiridos, pode-se afirmar que o teor de umidade médio da fibra de
cipo-titica € de 11,38% com um desvio padrao de + 0,78. De acordo com a Tabela 14, € possivel

comparar o valor obtido com demais FNLs ja investigadas em literatura.

Tabela 14 — Teor de umidade das fibras de cipd-titica em comparagdo a dados existentes de
demais fibras naturais evidenciados em literatura.

Fibra Teor de umidade (%) Referéncia
Cipo-titica 11,38 PT*
Linho 12 Mabhir et al. (2019)
Rami 15 Mabhir et al. (2019)
Juta 13,7 (DIP et al., 2018)
Coco 13 Mabhir et al. (2019)
Sisal 11 Faruk et al. (2012)

PT* - Presente trabalho

Fonte: Préprio Autor.
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A partir da Tabela 14 observa-se que este valor é considerado regular entre as fibras
naturais ja investigadas na literatura, sendo até em alguns casos menor comparado a fibras
tradicionais como linho, rami, juta e coco. Vale ressaltar que a variabilidade do teor de umidade
¢ fortemente influenciado por fatores como idade da planta, solo, armazenamento e outros
(MONTEIRO et al., 2011). Tendo em vista o percentual relativamente baixo de absor¢do de
umidade, a fibra de cipd-titica apresenta-se favoravel para sua utilizacdo como material de reforco
em matriz polimérica, pois quanto menos hidrofilica a fibra, menor € o percentual de 4gua no

interior da matriz, e portanto, melhor a interagdo interfacial fibra/matriz (SAHEB; JOG, 1999).

4.1.4 Caracterizacdo Quimica da Fibra

Quantificar a composicao dos principais elementos das FNLs € de grande importancia
para enterder o comportamento fisico e mecanico destes materiais individualmente ou quando
aplicados em materiais compositos reforcados. A Tabela 15 apresenta pela primeira vez os
resultados de teores de extrativos, lignina, hemicelulose e celulose para as fibras de cipé-titica
em contraste a demais FNLs.

Tabela 15 — Composicao quimica da fibra de cipé-titica em comparacdo a outras FNLs.

Fibra Extrativos Lignina Hemicelulose  Celulose Referéncia
Cipo-titica 4,4+£09 540+x1,8 69+0,5 55,1 +3,7 PT*
Coco - 59,40 7,95 32,65 Jastiz-Smith, Virgo e Buchanan (2008)
Kenaf 0,8 21,5 8,0-13,0 26,0-43,0 Chokshi et al. (2022)
Piacava - 45,0 25,8 28,6 Chokshi et al. (2022)
Tucum - 90+02 132+1,3 68,2+0,02 Cunha et al. (2021a)
Malva - 11,0£0,2 28,0x06 588%+29 Cunha et al. (2021a)
Juta 0,5 8,0-10,0 13,6-204 50,0-57,0 Mahesh, Joladarashi e Kulkarni (2019)
Curaua - 7,5 21,1 70,7 Pereira et al. (2015)
Banana - 5,0-10,0 6,8 60,0 - 65,0 Pereira et al. (2015)

Fonte: Préprio Autor.

De acordo com a Tabela 15 nota-se que o teor de celulose da fibra de cip6-titica girou
em torno de 55%, estando bastante proximo a fibra de juta, malva e banana, apresentando-se
acima de fibras frequentemente estudadas como picava e kenaf. Sabe-se que fibras com elevado
teor de celulose possuem desejdveis propriedades para a extracdo e producao de nanofibras e
nanocristais (CUNHA et al., 2021a). Além do mais, a alta concentracdo de celulose € capaz
de conferir as FNLs o aumento de propriedades mecanicas, como resisténcia a tracdo e flexao,
fato que € excelente para refor¢co em materiais compdsitos, conforme demonstrado em literatura
(ABIDIN et al., 2018; SILVA et al., 2017; FANGUEIRO; RANA, 2016).

Um ponto que pode chamar atencdo € a elevada quantidade de lignina, 54%, evidenciada
para a fibra de cipd-titica. Apesar da celulose ser a considerada a principal responsavel por
conferir as boas propriedades mecanicas do material, € importante salientar que a lignina também

¢ um componente de influéncia neste mesmo quesito, inclusive nas propriedades de absorcao de
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umidade e médulo de eldsticidade. Por ser um polimero mais hidrofébico que a celulose (HUBBE;
LUCIA, 2007), compdsitos ricos deste componente tem maior resisténcia a absor¢ao de dgua.
Além disso, como constatado em estudos anteriores, a lignina € responsavel por proporcionar
resisténcia e rigidez de fibras naturais de coco (HASAN et al., 2021;J USTIZ-SMITH; VIRGO:
BUCHANAN, 2008) e piacava (BORGES et al., 2017). Por outro lado, h4 autores que divergem
sobre o0 mesmo assunto. Porras, Maranon e Ashcroft (2015) em seus estudos com tecido de
ubucu para reforco em compdsitos poliméricos, sugerem que fibras de alto teor de lignina podem
afetar a compatibilidade fibra/matriz e com isso redu¢do das propriedades fisicas e mecénicas de

compdsitos.

Por fim, em menores percentuais € possivel ver as hemiceluloses e extrativos (ceras).
Reduzir os teores destes constituintes € fundamental para promover fortes ligagdes fibra/matriz,
e consequentemente aprimorar as propriedades mecanicas do compoésito. Tratamentos quimicos
alcalinos podem ser saidas para a remog¢do de materiais cerosos e hemiceluloses. As modificacdes
superficiais nas fibras sdo capazes de ndo s6 aumentar a rugosidade e promover efetivamente o
intertravamento mecanico, mas também de aumentar a exposi¢ao da celulose na superficie da
fibra e consequentemente o numero de sitio reativos (VALADEZ-GONZALEZ et al., 1999).

4.1.5 Caracterizacao por FTIR

A andlise de FTIR foi realizada para caracterizar os componentes quimicos fundamentais
encontrados nas fibras naturais. A Tabela 16 apresenta as principais bandas de adsorcao obtidas

por esta técnica, as quais correspondem as fibras de cip6-titica sem tratamento avaliadas.

Tabela 16 — Bandas de adsorcao de FTIR para as fibras de cipé-titica sem tratamento.

Posi¢do cm™1 Atribui¢do da banda Referéncia
3450 - 3400 Ligagdo O-H (Celulose, Hemicelulose e Lignina) Monteiro et al. (2014), Albinante et al. (2012)
2960 — 2830 Estiramento de grupos C-H (Celulose, Hemicelulose e Lignina) Li et al. (2020), Parre et al. (2020)
2368 Estiramento C-H (Celulose e Hemicelulose) Araujo (2012), Li et al. (2020)
1740 - 1710 Ligagdo C=0 (Lignina e Hemicelulose) Bufalino et al. (2015), Monteiro et al. (2014)
1655 —1455  Deformacdo assimétrica CH3; estiramento C=C (anel aromatico) (Lignina) Castro et al. (2014)
1273 - 1265 Estiramento C-O (Hemicelulose e Lignina) Miranda et al. (2015), Gontijo (2008)
1041 Estiramento C-H/C-O e C-C (Celulose, Hemicelulose, Polissacarideos) Ibrahim et al. (2010), Tomczak (2010), Li et al. (2020)
700 — 400 Deformagao de C-C (aromatico) (Celulose, Hemicelulose e Lignina) Yang et al. (2007), Colom et al. (2003)

Fonte: Préprio Autor.

E sabido que os componentes bdsicos presentes nas fibras naturais sio celulose, hemice-
lulose e lignina e que estes apresentam em sua constitui¢do alcanos, ésteres, aromaticos, cetonas
e dlcoois, onde frequentemente € possivel observar nestas moléculas a presenca de oxigénio
(ABRAHAM et al., 2011). A partir dos dados obtidos pela andlise da fibra de cip6-titica foi

plotado um espectro representado pela Figura 39.
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Figura 39 — Espectro de FTIR da fibra de cipd-titica sem tratamento.

Fonte: Préprio Autor.

Visto que o espectro de FTIR tem a capacidade de retornar informacdes de grande valor
a respeito da estrutura quimica das FNLs, a Figura 39 evidencia algumas das principais bandas
caracteristicas dos constituintes das fibras. A banda larga, a qual pode ser observada em 3433
cm ! nas fibras de cipé-titica do presente trabalho é comum a todos os materiais lignoceluldsicos
e pode ser atribuida a deformacao axial do grupo O-H (MONTEIRO et al., 2014). A banda
em 2924 cm~! e 2368 cm ™! é caracteristica do estiramento C-H, comumente observada nas
moléculas de celulose e hemicelulose (PARRE et al., 2020; LI et al., 2020; ARAUJO, 2012). Em
1735 cm™! é possivel observar uma banda referente a deformacao axial de C=0 correspondente
as ligacdes éster do grupo carboxilico da lignina e também dos grupos éster urdnicos e acetil das

hemiceluloses (BUFALINO et al., 2015).

A banda em 1651 cm™! pode ser atribuida a deformagio assimétrica CH3z dos grupos
metoxila O-CHjs, assim como ao estiramento C=C (anel aromatico) presentes na lignina (CAS-
TRO et al., 2014). O sinal presente em 1265 cm~* corresponde possivelmente a0 movimento
de vibragdo de ligagdes C-O de grupos acetil que estdo presentes na hemicelulose e lignina
(MIRANDA et al., 2015). O sinal em evidéncia na banda 1041 cm™! também € frequente a
outras FNLs (IBRAHIM et al., 2010; TOMCZAK, 2010) e pode estar associada com os grupos
C-H e deformacgdes C-O e C-C presentes na hemicelulose e celulose (LI et al., 2020).

A figura 40 apresenta os espectros de FTIR para as fibras de cipé-titica tratadas com car-
bonato de sédio (CT-CS), lignosulfonato de Célcio a 70°C sob agitacao (CT-LS) e lignosulfonato

de Célcio com impregnagdo em banho ultrasonico (CT-US) em contraste a fibra sem tratamento
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CT-ST).
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Figura 40 — Espectros de FTIR da fibra de cipé-titica apés modificagdes superficias.

Fonte: Préprio Autor.

De maneira geral os espectros sdo bastantes semelhantes, no entanto € possivel observar
bandas de adsor¢ao que se tornaram menos expressivas nos espectros das fibras apds os tratamen-
tos. E o caso do que ocorre em torno 3433 cm~! em que nitidamente percebe-se que de todas as
amostras, o tratamento com carbonato de sédio proporcionou a diminui¢do de grupos hidroxilas
livres. Essas hidroxilas referem-se provavelmente a celulose amorfa, hemicelulose e lignina. A
menor quantidade destes grupos nas fibras tratadas mostra que esta tornou-se mais hidrofébica
e capaz de interagir com a matriz. Este mesmo efeito foi relatado por Cuebas et al. (2021) em
seu estudo ap0s tratar fibras de bananeira com NaOH. Além disso, é possivel avaliar na regido
em 2924 cm~! uma ligeira reducio da banda, podendo ser atribuida a eliminacdo de grupos CH

presentes na hemicelulose e celulose.

Em 1735 cm™! e 1265 cm~! a menor intensidade das bandas vistas nas fibras apés os tra-
tamentos estd possivelmente relacionada a remoc¢do de grupos C=0 de celuloses e hemiceluloses
e C-0, de hemiceluloses e lignina (VINOD et al., 2019; ALANE et al., 2022), respectivamente,
inferindo que houve reducao de tais constituintes, bem como de impurezas. Ao comparar os
espectros observa-se, ainda, menor intensidade em 895 cm-1 para todas as amostras quando
comparadas a fibra sem tratamento. Esta regido esta relacionada a ligacdes de celulose amorfa
B-glicosidica (NASCIMENTO et al., 2021). Em 834 cm™! observa-se uma banda para a fibra

sem tratamento que desaparece ou torna-se quase que imperceptivel nas demais amostras. Esta
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banda € atribuida a vibracoes fora do plano de grupos CH de unidades guaiacilas em ligninas
(NASCIMENTO et al., 2021; ARRUDA et al., 2021).

Tendo em vista que a quantidade de CalLS depositada sobre a superficie da fibra foi
considerada baixa frente a composicao da fibra, os sinais da lignina original da fibra de cipd-titica
podem coincidir com os sinais do lignosulfonato utilizado no tratamento e, portanto, nao foram

observados grandes efeitos nos espectros apds as modificacdes.

4.1.6 Andlises Térmicas

A anélise termogravimétrica (TGA) € uma técnica na qual a perda de massa de uma
amostra, em porcentagem, € medida em funcdo da temperatura, enquanto que as curvas DTG
correspondem a derivada primeira das curvas de TGA e apresentam a variagdo de massa em

relagdo ao tempo, registradas em fun¢do da temperatura (PEREIRA et al., 2013).

Conhecer o comportamento térmico das fibras naturais € de grande importancia para
que uma aplicagdo tecnoldgica seja eficaz, visto que em diversos processos industriais utiliza-
se variacdo de temperatura para a fabricacdo de produtos a base de matéria prima vegetal
(FONSECA, 2012).

Amostras de fibras de cip6-titica sem tratamento foram levadas para a realizacdo da
andlise Termogravimétrica (TGA/DTG). A Figura 41 Apresenta o comportamento exercido

durante o ensaio.
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Figura 41 — Curvas de TGA e DTG para a fibra de cipd-titica sem tratamento.

Fonte: Préprio Autor.
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O termograma das fibras de cip6-titica sem tratamento redne informacdes a respeito dos
eventos térmicos que ocorrem no decorrer do ensaio, onde € revelado que em aproximadamente
69°C verifica-se a primeira reducio de massa significativa, em torno de 8,96% até 181°C, a qual
¢ referente a liberacdo de 4gua relacionada a umidade absorvida na superficie de uma estrutura

lignocelulésicas hidrofilica e evaporagdo de extrativos (WEBB et al., 1997).

A curva da DTG aponta para mais 3 principais estdgios de perda de massa relacionados
aos principais constituintes das FNLs. Na faixa de temperatura de 107°C a 181°C observa-se
uma certa estabilidade térmica das fibras, no entanto, um segundo evento térmico e de maior
perda de massa, 63,16%, se destaca entre 258°C e 417°C. A curva de DTG mostra que este
evento ocorreu de maneira rdpida, comparado ao primeiro evento de perda de dgua e extrativos,
sendo que € neste estdgio da escala evolutiva que se registra a decomposi¢do da hemicelulose,
celulose e lignina (SEKI et al., 2013). Ainda no intervalo de 258°C a 417°C, identifica-se dois
picos principais na curva do DTG. O primeiro tem ocorréncia na forma de um “ombro” em
320°C na curva do DTG. Nesta temperatura hd a provavel decomposi¢do da hemicelulose e
quebra das ligacdes glicosidicas da celulose (NERY; JOSE, 2018). Ap6s 320°C uma nova perda
de massa ocorre, a qual € evidenciada com um segundo pico a 352°C, este esta relacionado a
temperatura de méxima decomposicao da celulose I e da a-celulose (KATHIRSELVAM et al.,
2019).

Entre os trés componentes principais, a lignina € o constituinte mais dificil de degradar
devido sua estrutura complexa, em fun¢do disso, a sua decomposi¢ao térmica mais acentuada
tem inicio apenas em temperaturas mais elevadas, acima de 417°C para o caso das fibras de
cipo-titica sem tratamento, atingindo a mdxima perda em 525°C. A partir desses eventos, a
perda de massa apenas se manteve constante acima de 620°C, onde a mesma foi quase total,

aproximadamente 98,58 %.

Segundo Yang et al. (2007), a hemicelulose inicia sua decomposicao facilmente, com a
perda de massa principalmente, na faixa entre 200 - 315°C. J4 a pirdlise da celulose é focada em
uma faixa de temperatura mais elevada (315 — 400°C). Neste estudo, os autores ainda afirmam
que dentre os trés componentes, a lignina € o mais dificil de se decompor. Sua decomposi¢ao
ocorre de maneira lenta sob a faixa de temperatura entre 100 — 900°C, no entanto a uma taxa
muito baixa de perda de massa. Portanto, este estudo confirma as relagdes existentes entre as
faixas de temperaturas registradas no termograma para o cipd-titica in natura e os eventos de

méxima decomposicdo dos principais constituintes das FNLs.

As fibras de cip6-titica apds tratamentos com carbonato de sédio e lignosulfonado de
Calcio a 70°C e impregnadas em banho ultrasonico também foram avaliadas. A figura 42

apresenta os termogramas de TGA e DTG das fibras antes e apds as modificacdes superficiais.
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Figura 42 — (a) Curvas de TGA e (b) DTG para as fibras de cipé-titica com e sem tratamento.

Fonte: Préprio Autor.

A TGA das amostras apontou que a fibra tratada com carbonato de sédio apresentou
maior afinidade para absor¢do de umidade que demais amostras, fato demonstrado por sua maior
perda de massa (10,32%) na primeira etapa. Essa mesma caracteristica foi relatada por Santos
et al. (2018a) e Fiore et al. (2016) ao estudar fibras naturais tratadas com carbonato de sédio e

bicarbonato de sédio.

Ao analisar o termograma da DTG (Figura 42b), observa-se que o ombro que se pronuncia
préximo a 320°C, 270°C e 307°C referente as amostras CT-ST, CT-LS e CT-US respectivamente,
estdo possivelmente relacionados a decomposi¢do de hemicelulose. Este mesmo evento nao
foi observado nas fibras tratadas com carbonato de s6dio, demonstrando que o tratamento foi

eficiente na remoc¢ao de quantidades deste constituinte.

A DTG das amostras tratadas com CaLS sob as duas condi¢Oes distintas mostra um
deslocamento dos picos de maxima decomposicdo da celulose, passando de 352°C (fibras sem
tratamento) para 358 e 360°C, indicando uma maior estabilidade térmica deste constituinte. Por
outro lado, o tratamento alcalino, por ter removido boa parte da hemicelulose, tornou a celulose
mais instavel e, portanto, decompondo-se com maior taxa em temperaturas mais baixas (318°C).
Entre 400 e 580°C, para ambas amostras tratadas com CaLS, € possivel notar picos referentes a
decomposicao tanto da lignina, quanto do lignosulfonato (OLIVEIRA et al., 2017). Estes picos
sdo ausentes nas fibras tratadas com carbonato de sédio, inferindo de ocorreu uma possivel

remogao de quantidades de lignina.

As fibras de cip6-titica foram submetidas a uma segunda técnica de andlise térmica, a
calorimetria exploratdria diferencial (DSC). Esta técnica possibilita a obtencao de informagdes
a respeito do fluxo de calor ao qual estd associado a uma taxa de evento térmico, podendo ser
medido em fun¢do da temperatura e do tempo (LUZ et al., 2008). A finalidade deste ensaio
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consistiu em extrair informagdes de eventos térmicos caracteristicos das fibras, como perda de
umidade, temperaturas de estabilidade térmica e decomposicdo de seus constituintes, e desta
forma correlacionar tais informag¢des com as ja obtidas por TGA. A Figura 43 apresenta as

curvas de DSC obtidas para o cip6-titica sem tratamento e apds as modificacdes superficiais.
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Figura 43 — (a) Curva de DSC para a fibra de cipd-titica sem tratamento; (b) Curvas de DSC das
fibras apds os tratamentos em constraste a sem tratamento.

Fonte: Préprio Autor.

Através dos graficos de DSC (Figura 43) para as fibras de cipé-titica antes e apos
tratamentos, observa-se que inicialmente apresentam eventos endotérmicos entre 70-80 °C que se
referem a perda de umidade e temperatura de transi¢do vitrea (Tg). A Tg encontrada para as fibras
de cipé-titica neste trabalho muito assemelham-se a de fibras naturais anteriormente estudadas,
como carnatiba (107°C) (JUNIO et al., 2020), caranan (64°C) (SOUZA et al., 2020), PALF (75°C)
(SIREGAR et al., 2011), e juta (61°C) (RAMACHANDRAN; BANSAL; RAICHURKAR, 2016).
Embora esses eventos sejam ligeiramente diferentes daqueles abordados pela TGA, estes se
enquadram na mesma faixa de temperatura. Os seguintes eventos de degradacado térmica, que
iniciam para todas as amostras de fibras em torno de 205,6°C e se estendem até 370°C para a fibra
sem tratamento, provavelmente estao relacionados ao comego da decomposi¢ao de hemiceluloses,

celulose e lignina, que levam maior tempo para iniciar sua degradacao.

Observa-se que a perda da celulose acaba se sobrepondo a dos demais constituintes nesta
andlise, sendo, portanto, o evento melhor observado. Por fim, como ja registrado na andlise
termogravimétrica, em temperaturas acima de 400°C deve ocorrer a decomposi¢ao mais relevante
da lignina, no entanto como a analise foi realizada até 400°C demais eventos ndo puderam ser

evidenciados.
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4.1.7 Difracdo de raios-X

Através da técnica de difragc@o de raios-X, € possivel obter informagdes de grandesuma
importancia para o estudo de materiais lignocelulésicos, como o percentual de cristalinidade
da fibra natural e seu dngulo microfibrilar. As andlises de DRX das fibras de cipd-titica sem
tratamento e apds tratamentos objetivaram avaliar a influéncia das modificacdes quimicas as
quais as fibras foram submetidas no seu indice de cristalinidade, que apresenta relacao direta
com as propriedades mecanicas das fibras. A Figura 44 apresenta o padrao de difra¢do obtido

para o cipé-titica sem tratamento.
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Figura 44 — (a) Difratograma de fibras de cipé-titica sem tratamento; (b) Padrdo de DRX das
fibras de cip6-titica sem tratamento com base normalizada.

Fonte: Préprio Autor.

A FIG. 44a apresenta o difratograma das fibras de cipd-titica in natura e submetidas
a andlise sem qualquer tipo de tratamento superficial. A partir dos dados iniciais fornecidos
pela técnica, para a determinacao das propriedades cristalinas, estes passaram por uma série de
tratamentos através do software Origin. A Figura 44b apresenta o difratograma apés a linha de

base normalizada para melhor observacdo dos picos de interesse.

Observa-se que as fibras de cipd-titica sem tratamento apresentam comportamento
semicristalino, com destaque aos planos (101), (002) e (004) listados através da ficha catalografica
da celulose I 5 (REIS et al., 2020). O indice de cristalinidade foi obtido utilizando a Eq. 3.12, a
qual relaciona a intensidade de interferéncia no plano cristalino (002) correspondente ao pico em

26 = 25,84 e o espalhamento da regido amorfa no plano (101) correspondente ao pico 26 = 18,22.

Através do método proposto por Segal et al. (1959), as fibras de cipd-titica sem tratamento
apresentaram percentual de cristalinidade de IC = 78,3%, a qual mostrou-se dentro dos valores
relatados para muitas FNLs (SATYANARAYANA; ARIZAGA; WYPYCH, 2009). A figura

45 apresenta os padrdes de difracdo com as linhas de base ja normalizadas para as fibras de
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cipé-titica apds os tratamentos superficiais propostos.
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Figura 45 — Padrao de DRX das fibras com linha de base normalizada para (a) cip6-titica com
carbonato de sédio (CT-CS); (b) cipé-titica com CaLS 70°C (CT-LS); (c¢) cipd-titica
com CALS impregnado em banho ultrasonico (CT-US).

Fonte: Préprio Autor.

Utilizando os padrdes de difragdes obtidos para as amostras tratadas foram calculados
os seguintes valores de cristalinidade: ICop_cg = 76,76%, ICor_1s = 84,13% e ICcr_pys =
55,16%. Ao analisar estes percentuais percebe-se que o tratamento com carbonato de sédio nao
apresentou mudancas significativas no IC e este configurou valor muito préoximo da fibra sem
qualquer tratamento. Por outro lado, o tratamento com CaLS em conjunto ao tratamento térmico
proporcionou um ligeiro acréscimo de aproximadamente 6% nesta propriedade, enquanto que a
impregnagdo em banho ultrasonico promoveu uma relevante queda em torno de 23,4%. Logo, é
possivel inferir que o CaLS por si s6 pouco contribuiu para grandes mudancas no IC, mas sim

possivelmente a impregnacdo em banho ultrassonico.

Sendo a celulose responsavel pela cristalinidade da fibra, este resultado pode indicar que
a irradiacdo ultrasonica utilizada na presenca do CaLS, permite a desagregacdo de feixes de

fibras e a penetrac@o das espécies presentes no meio (Ca™ / HoO) até os dominios cristalinos,
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como ocorre na mercerizacio (MWAIKAMBO; ANSELL, 2002) reduzindo a cristalinidade da
fibra. Este mesmo comportamento foi evidenciado por Oliveira et al. (2017) ) pesquisando fibras
de sisal tratadas com lignosulfonato de sédio sob distintas condi¢des, inclusive, irradiadas por

ultrassom.

A orientagdo do angulo microfibrilar (AMF) € outra caracteristica de grande importancia,
a qual € referida como uma das responsdveis pelo aprimoramento da propriedade de resisténcia
mecanica das FNLs (MONTEIRO et al., 2011; PETROUDY, 2017; AZWA et al., 2013). Por
meio das informagdes obtidas através do padrao de difracdo da fibra, o pico atribuido a fase
cristalina no plano (002) foi isolado, e fundamentado por métodos matematicos determinou-se o
AMF das fibras de cip6-titica antes e depois dos tratamentos. A Figura 46 apresenta os graficos
que relacionam os picos (002), ajustado por uma curva gaussiana e suas derivadas de primeira e

segunda ordem.
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Figura 46 — Angulo microfibrilar da fibra de cip6-titica (a) CT-ST tratamento; (b) CT-CS; (c)
CT-LS; (d) CT-US.

Fonte: Préprio Autor.
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Pela primeira vez na literatura obteve-se o AMF do cip6-titica, a qual foi observado um
AMF =7,95° para as fibras sem qualquer tratamento (Figura 46a) e ngulos que variaram de
8,16 a 6,61° para as amostras apGs os tratamentos (Figura 46b, ¢, d). E importante observar que
mais uma vez a amostra CT-US fica em evidencia ao apontar o menor angulo dentre as demais.
A possivel causa disso pode ser novamente atribuida ao banho ultrasonico em que as fibras
foram submetidas e que provavelmente induziu a mudangas estruturais e consequentemente na

superficie morfoldgica e de composi¢do do material através da presenga do CaLS.

Os valores encontrados de AMF para as diferentes amostras de cipd-titica podem ser
considerados baixos em comparacdo a muitas outras FNLs como é o caso, da juta, linho, coco
e sisal, mostradas na Tab. 4. Desta forma, este resultado aponta para um indicativo favordvel,
juntamente com o elevado indice de cristalinidade, para uma fibra com boas propriedades

mecanicas.

4.1.8 Tracdo das Fibras

A tabela 17 apresenta os valores de tensdo maxima obtida no ensaio de tragdo das fibras
de cipé-titica sem tratamento, o qual relaciona os 10 intervalos de diametros propostos, além

disso, estdo presentes os parametros de (3, R? e tensdo méxima caracteristica (0).

Tabela 17 — Resultados de ensaio de tragdo das fibras por intervalo de classes e seus parametros

de Weibull.

Intervalo de Diametro (um) o,,,, (MPa) Desvio Padrao ©)) (0) (MPa) R?
356,63-432,03 32,6650 6,0777 5,4590 34,6100 10,9396
432,03-507,43 26,1751 4,7082 5,4260 28,2700 0,9589
507,43-582,83 24,2062 3,3023 7,2990 25,7000 09133
582,83-658,23 22,6746 7,9815 2,4930 26,1100 0,8471
658,23-733,63 22,3691 6,8325 2,9930 25,2800 0,9229
733,63-809,03 22,2259 6,8325 2,9830 25,3000 0,7035
809,03-884,43 21,6699 6,7615 1,7850 25,4200 0,9619
884,43-959,83 26,3411 10,3936 4,0820 29,0100 0,8976

959,83-1035,23 31,2426 10,8671 2,9860 35,1600 0,9448
1035,23-1110,63 29,7502 3,1674 9,2110 31,2400 0,8526

Fonte: Préprio Autor.

Com base nos valores verificados de R?, observa-se que os dados seguem uma distribui-
cdo estatistica de Weibull com boa precisao (< 0,85). Além disso, constata-se que a propriedade

caracteristica avaliada pela estatistica de Weibull muito se aproximou da obtida em ensaio.

Para melhor entender os resultados obtidos no ensaio de tragdo para as fibras de cip6-
titica, plotou-se um grafico de tens@o méaxima pelo didmetro médio de cada intervalo, conforme
figura 47.
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Figura 47 — Tensdo médxima em tracao das fibras de cipé-titica em fun¢do do didmetro médio
das classes.

Fonte: Préprio Autor.

A tensdo em tragdo mixima média para as fibras de cipod-titica foi calculada em 25,92
MPa. Como pode ser visto no gréfico da figura 47, houve uma tendéncia para que a medida que
o diametro da fibra aumenta, menor a tensao maxima. No entanto, os ultimos trés intervalos
destoaram desta avaliacdo. Isso pode ser justificado pela alta variabilidade constatada das
caracteristicas desta fibra natural. Alguns intervalos de didmetros apresentaram resisténcia a
tracdo bastante proximos, bem como os valores de desvio padrao podem comprometer o grau
de certeza sobre se houve influéncia do didmetro na melhora ou piora da propriedade, portanto

realizou-se uma analise de varidncia (ANOVA) nos resultados, Tabela 18.

Tabela 18 — ANOVA para a resisténcia a tracdo das fibras de cipo-titica.
Causas da Variagcio GL Soma de Quadrados Quadrado Médio F...  Firap

Tratamentos 9 732,62 81,40 1,61 2,12
Residuos 40 2022,32 50,56
Total 49 2754,94

Fonte: Préprio Autor.

Como o F,,,;, € maior que o F_,;. pode-se afirmar que as médias de tensdo maxima das

fibras para os intervalos ensaiados s@o estatisticamente iguais a um nivel de 95% de confianca.
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Através do ensaio de tracdo das fibras, além da propriedade de resisténcia a tracao,

foi possivel obter seu moédulo de elasticidade e alongamento. Os valores dessas ultimas duas

propriedades mecanicas podem ser avaliadas conforme mostra a Figura 48.

2.0 - - S— —
(a) |—l-— Médulo de Elasticidade (GPa)|
£
O 154 -
[+7]
o
@
= L | N
B ] i
@ 104 Low b
o T TR g | =
@
o]
o
3 054
‘0
=
00 L] T I Ll T I I T
03 0.4 0,5 0.6 0,7 08 09 1.0 11

Diametro médio (mm)

Alongamento maximo (%)

(b) —u— Alongamento maximo (%)
12 4 -
10 4 I T
| T -
L N | T AN
84 S ’_/_.!\ -/ \.
%
. == . , 1
\ ‘ 1 L
4 L
A
I T I L ] I T i
03 0.4 0,5 0,6 0.7 08 09 1.0 11

Diametro médio (mm)

Figura 48 — Propriedades mecanicas em funcio do didmetro médio das fibras de cipd-titica. (a)
Modulo de elasticidade; (b) Alongamento maximo.

Fonte: Préprio Autor.

Semelhantemente ao que ocorreu na resistencao a tracao da fibra, o médulo de elastici-

dade (Figura 48a), de maneira geral, tendeu a cair com o aumento de seu didmetro. A excecao

desse comportamento, mais uma vez, prevaleceu nos trés tltimos grupos. Segundo Satyanarayana

et al. (2011), esse comportamento pode ser explicado pelo aumento de defeitos internos ser

proporcional ao crescimento do didmetro da fibra. O alongamento maximo percentual (Figura

48b) apresentado pelas fibras de cipd-titica variou de 4 - 8,9%, ndo apresentando nenhum padrao

especifico e com apenas o intervalo seis mais distante dos demais. A Tabela 19 reune os valores

médios das principais propriedades mecanicas obtidas das fibras de cipd-titica através do ensaio

de tracdo em comparativo a demais fibras naturais anteriormente estudadas.

Tabela 19 — Propriedades Mecanicas de fibras naturais.

Fibra Tensdo maxima (MPa) Modulo de Elasticidade (GPa) Alongamento (%) Referéncia
Heteropsis flexuosa 25,92 + 6,69 1,02 £0,22 7,36 £2,05 PT*
Catharanthus roseus 27,02 + 1,1 1,23 £0,04 2,15+0,10 Vinod et al. (2019)
Acidcia tortilis 71,63 4,21 1,33 Dawit, Regassa e Lemu (2020)
Cana de aguicar 169,51 + 18,65 5,18 +0,63 6,25 +0,01 Hossain et al. (2014)
Tridax procumbens 25,75 £2,45 0,94 £ 0,09 2,77 £ 0,64 Vijay et al. (2019)
Kenaf 280 +90 22+6 1,29 £ 0,20 Yusoff, Takagi e Nakagaito (2016)
Coco 44 +£8 2+0,30 4,5 +0,80 Yusoff, Takagi e Nakagaito (2016)
Agave Tequilana Weber Azul 68,2 +30 2,39+£0,71 7,40 +£4,5 Langhorst et al. (2021)

Fonte: Préprio Autor.

Sabe-se que o maior teor de celulose aumentaria a resisténcia a tragdo como observado

em fibras naturais semelhantes, como Kenaf, Cana de agucar e outras (Tabela 19). Porém, o teor
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de lignina presente nas fibras de cipd-titica provavelmente afetou negativamente a resisténcia da
fibra (DAWIT; REGASSA; LEMU, 2020). Conforme a tabela 19, percebe-se que o cip6-titica
apresentou valor relativamente baixo de tensdo mixima em tragdo e modulo de elasticidade, no
entanto proximo a algumas novas fibras naturais recentemente pesquisadas para utilizacdo em
materiais compositos. Isso mostra que as fibras de cipé-titica podem ser usadas, por exemplo,

para aplicacOes que requerem baixo peso € média resisténcia.

4.1.9 Ensaio de Escorregamento das Fibras (PULLOUT)

Os ensaios de pullout foram realizados com a finalidade de avaliar as caracteristicas
relativas a interagdo interfacial entre fibra e matriz. Os resultados obtidos pelo teste permitiram a
construcdo do gréfico apresentado na Figura 49, sendo observado um comportamento semelhante
ao modelo proposto por KELLY e TYSON (1959), foi possivel determinar a tensdo maxima em

pullout, comprimento critico e for¢a interfacial.
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Figura 49 — Tensdo de pullout vs comprimento do embutimento.

Fonte: Préprio Autor.

O resultado obtido no teste € constituido de duas retas que se interceptam no limite
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critico de escorregamento (Ic) da fibra de cipd-titica em relagdo a matriz epoxi. O primeiro
estagio € marcado pelo aumento da resisténcia a tragdo de forma linear com o comprimento do
embutimento da fibra na matriz. Essa reta de menor inclinagdo, € representada pelo ajuste linear
entre os valores de tensdo maxima em pullout observados no intervalo de embutimento de 2,5
a 7,5 mm, se encontrando em torno de 39 MPa. Quando a resisténcia a tracao atinge a tensao
limite da fibra, ocorre a ruptura (LUZ et al., 2018). O comprimento embutido para o qual a fibra
falha é conhecida como comprimento critico (Ic), ou seja, para comprimentos abaixo de Ic hd a
ocorréncia de descolamento interfacial completo, enquanto que em L mais elevado a falha da
fibra ocorre sem descolamento da interface fibra/matriz (LUZ et al., 2018). As Egs. 4.1 (curva de
maior inclinacio) e 4.2 (curva de menor inclina¢do) correspondem aos ajustes lineares aplicados

para as tensdes de pullout das fibras de cip6-titica.

0 =1,59L + 26,75 4.1)

0 = —0,45L + 42, 36 4.2)

A intersecdo das Eqs 4.1 e 4.2 definiram um Ic = 7,62 mm. A partir desse valor de Ic é
possivel obter o valor da resisténcia interfacial da fibra/matriz (7¢), o qual influencia diretamente
no comportamento mecanico do compdsito. Para sua determinacao, foram utilizados o valor
do diametro médio das fibras, 0,6501 mm, a qual estdo inseridas no grupo 4 (intervalo 582,83
- 658,23 pum). Além disso, a tensdo média deste grupo, 22,6746 MPa, serviu como base dos
célculos (Eq. 4.3).

~0,6501 mm *22,6746 MPa

e 2%7.62 mm

= 0,9672 MPa 4.3)

A Tabela 20 apresenta um estudo comparativo deste valor de resisténcia interfacial da

fibra de cip6-titica com relagio a demais fibras naturais utilizando matriz epoxi.

Tabela 20 — Comparativo da resisténcia da ligacdo interfacial para diferentes FNLs.

Fibra Matriz 7c (MPa) Referéncias
Cipo-titica  Epoxi  0,9672 PT*

Noz de bétele Epoxi 0,88 Nirmal et al. (2011)
Fique Epoxi 0,27 Oliveira et al. (2019)
Coco Epoxi 1,42 Luz et al. (2018)

Palf Epoxi 4,93 Luz et al. (2018)

Fonte: Préprio Autor.

O valor obtido de resisténcia da ligacdo interfacial para a fibra de cipo-titica mostrou-se

relativamente baixo, podendo estar associado a natureza hidrofilica das fibras, ou ainda, esta
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possuir camadas cerosas (4cidos graxos) em sua superficie, a qual torna prejudicial a adesdo
a matriz, pois € incompativel com a matriz polar. Além disso, outro ponto relevante € que as
fibras foram ensaiadas como recebidas, podendo ter havido a interferéncias de dois tipos: por
impurezas, que tornaram a superficie mais lisa, dificultando a ancoragem da fibra na matriz, e pela
presenca de particulas de potdssio, apontado previamente em andlise preliminar de fluorescéncia
de raios-X por dispersdo de energia. Estes foram alguns dos principais pontos que provavelmente
contribuiram para a baixa adesao cipd-titica/epoxi, conforme observado por Luz et al. (2018)
e Prasad, Pavithran e Rohatgi (1983) em seus estudos com fibras de coco em matriz epoxi e

poliéster, respectivamente.

Por outro lado, o valor calculado apresentou-se superior que de algumas fibras anterior-
mente estudadas como a noz de bétele e fique (Tabela 20). Diante desses resultados, acredita-se
que apesar da relativa baixa resisténcia interfacial cip6-titica/epoxi, hd meios de contornar tais
problemas de adesdo, como por exemplo a realizacdo de tratamentos superficiais como a al-
calinizacdo, a fim de promover uma limpeza na superficie da fibra, modificando seu padrao
composicional e tornando-a mais rugosa, possibilitando a promog¢ao de uma maior afinidade da

fibra com a matriz epoxi.

4.1.10 Microscopia Eletrbnica de varredura (MEV)

As fibras de cip6-titica foram submetidas também a andlise morfolégica da superficie
afim de investigar os efeitos dos tratamentos com barrilha leve e do lignosulfonato de calcio a
70°C/1h, sob agitacdo e do lignosulfonato em banho ultrassonico. A Figura 50 representa as

micrografias representativas das fibras in natura sem qualquer tipo de tratamento.
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Figura 50 — (a) e (b) Micrografia obtida por MEV da superficie longitudinal de uma fibra de
cip6-titica in natura, aumentos 400x e 800x.

Fonte: Préprio Autor.

A partir das imagens observadas na Figura 50, percebe-se que as fibras de cipé-titica in
natura e sem tratamento possuem uma superficie lisa e com pouca rugosidade, este fato esta
relacionado possivelmente com a presenca de impurezas, ceras, extrativos e residuos provenientes
dos processos de beneficiamento e manuseio (I0ZZI et al., 2010). Além disso, apesar da camada
de impurezas, é possivel evidenciar a presenga de poros e vazios (circulos em amarelo) em

determinadas areas da fibra.

Muitas pesquisas vém relatando que a presenca de residuos na superficie das fibras
naturais sdo alguns dos principais responsaveis por diminuir a adesdo, quando estas fibras
sdo utilizadas como refor¢co em materiais compdsitos, e por este motivo, diversos estudos tém
sido realizados com o intuito de melhorar as propriedades superficiais das FNLs. A Figura 51
apresenta as micrografias referentes as fibras de cipo-titica apds o tratamento com barrilha leve

por 24 horas.
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Figura 51 — (a) e (b) Micrografia obtida por MEV da superficie longitudinal de uma fibra de
cip6-titica tratada com barrilha leve por 24 horas, aumentos 400x e 800x.

Fonte: Préprio Autor.

A partir das imagens obtidas pelo MEV para as fibras de cipo-titica tratadas com barrilha
leve por 24 horas (Figura 51), observa-se uma superficie morfolégica bem diferente da apresen-
tada pela fibra in natura. O primeiro ponto a destacar é que a fibra adquiriu uma superficie mais
rugosa em relagdo a apresentada na Figura 51, isto esta relacionado ao fato de que o tratamento
alcalino com carbonato de sédio favoreceu a remocao de impurezas como ceras e substincias
gordurosas adsorvidas na superficie da fibra (YAN; SU; CHOUW, 2015; KARTHIKEYAN;
KALPANA, 2012). Outro ponto que merece destaque é que a presenca de defeitos como poros e
vazios (circulos em amarelo e vermelho) se tornou mais evidente em consequéncia da remog¢ao
dessa camada de impurezas que os encobriam. Além disso, € possivel observar que o tratamento
colaborou ligeiramente para o processo de desagregacdo das fibras em microfibrilas, a qual
estd relacionado a possivel retirada parcial de constituintes como lignina e hemicelulose, onde

exercem a func¢do de matriz unindo as fibrilas de celulose (MANOEL et al., 2017).

As imagens apresentadas nas Figura 51 apresentam um indicativo de que o tratamento
com barrilha leve foi eficiente e que a superficie de tais fibras, consequentemente, deverd possuir
melhora interagdo com a matriz, tendo em vista a melhor reatividade na superficie. Além do
tratamento com barrilha leve, as fibras foram tratadas através de dois métodos distintos com

lignosulfonato de cdlcio.
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Figura 52 — (a) e (b) Micrografia obtida por MEV da superficie longitudinal de uma fibra de
cip6-titica tratada com lignosulfonato de calcio a 70°C/1h e sob agitacdo, aumentos
400x e 800x.

Fonte: Préprio Autor.

Na Figura 52 das fibras tratadas com lignosulfonato de célcio 70°C-1h, é possivel
observar através das imagens uma superficie mais homogénea e com o processo de desagregacio
das fibras em microfibrilas bem mais intensificado. Esta homogeneidade sugere que houve
adsorcao das macromoléculas do lignosulfonato sobre a superficie da fibra e como consequéncia
formou-se uma fina camada deste material sobre a mesma (OLIVEIRA et al., 2017). Além
disso, nota-se também um grau de rugosidade superior ao apresentado nas Figuras 50 e 51,
no entanto sao observadas microfissuras e pequenas fendas (setas em vermelho), as quais
possivelmente formaram-se devido ao tratamento térmico sob agitacdo aplicado. Oliveira et al.
(2017) notaram caracteristicas parecidas ao tratar fibras de sisal com lignosulfonato de sédio em
banho ultrassénico por 1 e 2 horas. Por fim, a Figura 53 apresenta as micrografias obtidas para
as fibras de cip6-titica apds o tratamento com lignosulfonato de célcio em banho ultrassdnico

durante 1 hora.
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Figura 53 — (a) e (b) Micrografia obtida por MEV da superficie longitudinal de uma fibra de cip6-
titica tratada com lignosulfonato de calcio em banho ultrassonico, em temperatura
ambiente e durante o periodo de 1 hora, aumentos 400x e 800x.

Fonte: Préprio Autor.

A Figura 53 apresenta a micrografia da fibra de cipd-titica tratada com lignosulfonato de
célcio em temperatura ambiente, impregnacao em banho ultrassonico, por um periodo de 1 hora,
a qual € possivel observar, assim como nas Figuras 51 e 52, o aumento das dreas com superficie
mais rugosa em relagdo as fibras sem tratamento (SILVA; OLIVEIRA; FROLLINI, 2019). Além
disso, foram obtidas imagens as quais evidenciaram as fibras na sua forma mais homogénea
possivel e sem presenca de microfissuras e fendas expostas em sua estrutura. Pode-se inferir,
portanto, que este foi um dos tratamentos que mais colaborou para a eliminagdo de residuos e

impurezas, bem como para o aumento da drea efetiva de contato entre a fibra e a matriz.

4.2 Caracterizacdo dos Compaositos

421 Absorcdo de Agua e Coeficiente de Difusdo (D)

A absorcao de dgua dos compésitos de 0 - 40% com fibras sem tratamentos, 40% tratada
com lignosulfonato sob aquecimento e agitagdo (CT40-LS), 40% tratada com carbonato de s6dio
(CS), 40% tratada com lignosulfonato impregnado em banho ultrassonico (CT40-US) e com

resina epoxi funcionalizada com GO (CT40-EGO) podem ser vistos conforme Figura 54.
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Figura 54 — Curva de absorcdo de dgua para os compositos de 0 - 40% de fibras sem tratamento,
com tratamento e fibras com resina ep6xi funcionalizada com GO.

Fonte: Préprio Autor.

Pode-se observar de acordo com a Figura 54 que a absor¢ao de dgua pelos compdsitos
aumenta com o tempo de imersdo e o teor de fibras. Essa caracteristica j4 era esperada, pois as
fibras sdo materiais hidrofilicos (JUNIOR et al., 2020).

Os tratamentos realizados nas amostras compositas de 40% apresentaram dois com-
portamentos distintos. Os compdsitos de fibras tratadas com carbonato de sédio (CT40-CS)
absorveram mais dgua que todas as demais condi¢des, inclusive com relagdo ao grupo controle
CT40-ST, obtendo-se 16,15% e 13,77%, respectivamente. Isso provavelmente se deve ao fato
de que o tratamento alcalino promoveu uma limpeza na superficie da fibra tornando-a mais
exposta a retencao de dgua. Além disso, a porosidade e os microvazios presentes nas amostras
provenientes do processamento também podem ter contribuido para a maior absor¢do. Por outro
lado, a modifica¢do da resina epoxi com GO reduziu a absorc¢io de dgua deste grupo para 12,15%.
Isto pode indicar uma ligeira melhora na ligacao interfacial fibra/matriz, bem com a eficiéncia do
tratamento na estabilidade e durabilidade dos compédsitos (CUNHA et al., 2021b; JUNIOR et al.,
2020; SIDER; NASSAR, 2021). Ganapathy et al. (2021) pesquisaram o efeito de nanoplaquetas
de grafeno na propriedade de absorcdo de dgua de compositos refor¢ados com fibras de Banyan
e evidenciaram caracteristicas similares as encontradas no presente estudo, onde o aumento da

porcentagem de grafeno promoveu a menor absor¢do dgua pelos compdsitos.

A partir dos dados obtidos no teste de absorcao de dgua, foi aplicado a lei de Fick para a
difusdo a fim de avaliar o processo de difusividade da 4gua nos compositos. A Figura 55 expoe
os valores dos coeficientes de difusdo (D) calculados e a Tabela 21 os valores do parametro k de

afinidade entre a amostra e as moléculas de dgua.



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 116

” 3

=]

~ 6

- 4

T o4

g 5 _--
(]

Q" X

& o" o"' é” o o é ¢ (;@-“

Figura 55 — Coeficiente de Difusdo calculado para as amostras compositas.

Fonte: Préprio Autor.

Tabela 21 — Absorcao de dgua dos compdsitos com fibras sem tratamento, com tratamento e
fibras com resina ep6xi funcionalizada com GO.

Amostras D (mm?*h~Hx107* k

Epo6xi Puro 0,054 0,996
CT10-ST 0,670 0,989
CT20-ST 1,260 0,984
CT30-ST 2,910 0,973
CT40-ST 3,770 0,975
CT40-CS 7,050 0,966
CT40-LS 2,840 0,974
CT40-US 3,900 0,997
CT40-GO 2,280 0,977

Fonte: Préprio Autor

A Figura 55 e a Tabela 21 indicam que os valores de D crescem a medida que as fibras sio
adicionadas a matriz, mostrando que os compdsitos com maiores teores de fibras t€ém uma maior
habilidade de penetragao das moléculas de dgua através da interface fibra/matriz e, portanto, uma
menor resisténcia a umidade (CUNHA et al., 2021b). Além disso, o elevado valor de D para
os compdsitos de fibras tratadas com carbonato de s6dio o indicou para o mais susceptivel a
penetracdo das moléculas de dgua. Por outro lado, 0 GO diminuiu o valor D, mostrando que as

moléculas de d4gua tém menor habilidade de se movimentarem no interior do material.
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Os menores valores do parametro k obtidos com o aumento da propor¢ado de fibras esta
associado a afinidade cada vez mais fraca entre a 4gua e o compdésito. Isso demonstra que houve
uma boa protecdo das fibras pela matriz, e que a impregnagao da fibra pela resina ep6xi nao foi

prejudicial pelo aumento do teor de fibra.

4.2.2 Caracterizagédo por FTIR

Os compdsitos com fibras de cipd-titica sem tratamento em matriz epoxi e a resina Epoxi
DGEBA-TETA foram submetidos a anélise por FTIR. A Tabela 22 apresenta as principais bandas

adsor¢do presentes na resina epoxi e suas atribuicoes.

Tabela 22 — Bandas de adsor¢@o de FTIR para a resina ep6xi DGEBA-TETA.

Posicido cm ™! Atribuicdo
3433 Estiramento O-H
3055 Estiramento C-H do anel Oxirano
2965-2873 Estiramento C-H de CH; e CH aromatico e alifatico
1604 Estiramento C=C de anéis aromaticos
1512 Estiramento C-C de aromaticos
1242 Vibragao do esqueleto do grupo Oxirano
1034 Estiramento C-O-C de éteres
826 Estiramento C-O-C do grupo Oxirano

Fonte: Jiang et al. (2015), Gonzalez, Cabanelas e Baselga (2012).

A partir da Tabela 22 e da Figura 56, observa-se de maneira geral que a resina epoxi e
0s compositos apresentaram bandas de adsor¢do bastante semelhantes. As bandas mais largas

presentes nestes espectros, na faixa de 3400-3450 cm ™!

, sao atribuidas ao alongamento O-H
de grupos hidroxilas, revelando a presenca de dimeros ou espécies de alto peso molecular

(GONZALEZ; CABANELAS; BASELGA, 2012).

A banda localizada no ndmero de onda 3055 cm~! corresponde ao estiramento C-H do
anel oxirano. Na faixa de 2965-2873 cm~! hd possivelmente o alongamento C-H de grupos CH,
e C-H das cadeias aromaticas e alifaticas (GONZALEZ; CABANELAS; BASELGA, 2012).
Picos subsequentes em 1604 cm™! e em 1512 cm™! so atribuidos ao estiramento C=C e C-C de
aromadticos, respectivamente (JIANG et al., 2015; GONZALEZ; CABANELAS; BASELGA,
2012).). Em 1246 cm™! pode-se observar a vibracdo do esqueleto do grupo epéxi (JIANG et
al., 2015). Na faixa de 1000-1100 cm—!, como € o caso da banda presente em 1034 cm™!, é
correspondente a ligagdo éter. Outra banda de interesse € comum ao epoxi € aos compositos
situa-se na regido préxima a 826 cm™!, a qual pode ser relacionada ao estiramento C-O-C do

grupo oxirano (GONZALEZ; CABANELAS; BASELGA, 2012).
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Figura 56 — Espectro de FTIR gerado para a resina ep6xi DGEBA-TETA; compésitos CT10-ST;
compositos CT20-ST; compositos CT30-ST; compdsitos CT40-ST em contraste ao
da fibra isolada CT-ST.

Fonte: Préprio Autor.

Foi possivel realizar um estudo comparativo dos espectros da resina epdxi e das fibras
de cip6-titica, mediante as bandas de adsor¢do relativas aos constituintes lignocelulésicos das
fibras naturais. Observando a Figura 56, nota-se que a banda préxima a 2924 cm™!, atribuida
ao estiramento de grupos C-H, é evidente na fibra natural, porém esta niao se encontra com
a mesma expressao na resina. Tal fato contribui para a justificativa de que estd banda estd
diretamente relacionada a constituintes especificos da fibra natural, neste caso, associada a
celulose, hemicelulose e lignina (PARRE et al., 2020; LI et al., 2020; ARAUJO, 2012).

Para melhor visualizacio deste ocorrido, plotou-se a Figura 57, a qual destaca esta banda

na fibra de cipd-titica e na resina.
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Fonte: Préprio Autor.

Outro caso semelhante ocorreu na regido proxima a 1735 cm™! nos espectros tanto da

fibra quanto da resina. O pico nessa regido ndo € visivel na resina, fazendo-se presente apenas na

fibra e nos compdsitos, com um ligeiro deslocamento de sua posicao inicial. A Figura 58 destaca

a banda citada.
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Figura 58 — Banda de adsor¢do em 1735 cm™! para as fibras de cipé-titica e resina epoxi.

Fonte: Préprio Autor.

Conforme mostrado na Figura 57, a banda em 1735 cm™! € atribuida as ligacdes de
estiramento de carbonilas (C=0), composto por dcidos carboxilicos e ésteres presentes nas
estruturas da lignina e hemicelulose caracteristico das fibras naturais (MIRANDA et al., 2015;
PARRE et al., 2020). Além disso, esta banda aparece também em todas as porcentagens dos
compositos reforcados com fibras de cip6-titica, no entanto, com um leve deslocamento para a

posicdo 1743 cm~!. A Figura 59 indica a posi¢io desta banda nos espectros para os compésitos.
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Figura 59 — Ligeiro deslocamento da banda de adsorc¢do de 1735 cm~! para 1743 cm-1 nos
espectros dos compd@sitos.

Fonte: Préprio Autor.

Outro fato que marca os espectros tanto da fibra, quanto da resina e dos compdsitos
(Figura 56), é a banda préxima a 3400 cm~! em que esta apresenta-se de maneira distinta entre
os espectros. Como anteriormente mencionado, estd banda mais larga € comumente associada as
ligacdes O-H presentes na lignina, celulose, hemicelulose e na 4gua (MONTEIRO et al., 2014;
BELTRAMI; SCIENZA; ZATTERA, 2014; ALBINANTE et al., 2012). Tendo em vista que a
resina epoxi ndo contém tais constituintes lignoceluldsicos e € um material hidrofébico (polar), €
possivel notar que esta banda ndo € tdo acentuada quanto na fibra. Além disso, estd caracteristica
foi repassada também aos espectros dos compésitos. A medida que se eleva o percentual de
fibras nos compositos, a banda de 3400 cm~! tende a ficar mais clara com o aumento da sua area,

seguindo assim um comportamento caracteristicos do espectro da fibra para esta regido.

Apesar dos espectros da resina epoxi e da fibra de cipd-titica apresentarem certas bandas
de adsorcao distintas, de modo geral, os compdsitos apresentaram um comportamento de espectro
que tendeu para o da resina, com bandas do ep6xi sendo sobrepostas em sua maioria as da fibra
de cipo-titica. Este comportamento foi semelhante ao relatado por (CANDIDO, 2014) ao estudar

compositos de matriz epoxi reforcada com fibras de bagaco de cana de agucar.
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4.2.3 Caracterizacao Térmica

A resina ep6xi e os compdsitos reforcados com fibras de cipd-titica sem tratamento
foram submetidos aos ensaios térmicos de TGA e DSC, cuja finalidade era de obter informacdes
inerentes ao comportamento térmico destes materiais. As curvas de TGA e DTG para a resina e

os compdsitos estio representadas nas Figuras 60 e 61, respectivamente.
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Figura 60 — Curva de TGA/DTG para a resina ep6xi DGEBA/TETA

Fonte: Préprio Autor.

A Figura 60 apresenta as curvas de TGA/DTG para uma amostra de resina epoxi
DGEBA/TETA pura, correspondente a um compdsito com 0% em fibra de cipd-titica. As
curvas apresentadas sd@o bem similares as apresentadas por Ganan et al. (2005) para o epoxi
DGEBA/TETA. E possivel observar trés estdgios de perda de massa. O primeiro, até cerca de
256°C o material é praticamente estavel, com apenas 1,99% de perda. Um segundo estéagio,
avaliado pelo método das tangentes, tem inicio por volta de 312°C. Esta temperatura de inicio
(onset) € frequentemente utilizada para caracterizar o limite de estabilidade térmica do polimero.
Este segundo estagio estende-se até cerca de 461°C, com méaxima taxa de perda de massa no
pico da curva DTG, a 356°C. Ao fim desta etapa o material apresentou o maior evento de
perda de massa, aproximadamente 64,61% e total de 66,60%, a qual esta relacionada a ruptura
e degradacdo das cadeias poliméricas que constituem a resina (NASCIMENTO et al., 2019;
CANDIDO, 2014). Ap6s alcangar este patamar, o material segue para o terceiro estdgio com
perda de 11,93% até 700°C, atribuida a residuos inorganicos ou do tipo alcatrao/piche decorrente

da degradacio final da resina (INACIO et al., 2012).
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Junio et al. (2020) realizou um estudo com compdsitos de matriz epdxi, em que através de
suas andlises térmicas para esta resina, encontrou eventos de perda de massa bastante semelhantes.
Em sua pesquisa atribuiu estabilidade da resina até aproximadamente 280°C, com perda de
1,05%, além disso evidenciou um segundo estdgio de maxima taxa de perda na temperatura
de 380°C, com 80,1% da massa da amostra, e por fim, a tendéncia a uma quase constancia até

600°C. Este estudo corrobora com os eventos relatos no presente trabalho.

A Figura 61 apresenta os termogramas para os compdsitos refor¢ados nas fragdes de 10 -
40% em volume de FNLs.
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Figura 61 — Curvas TGA/DTG para os compositos de 10 - 40%. (a) CT10-ST; (b) CT20-ST; (c)
CT30-ST; (d) CT40-ST.

Fonte: Préprio Autor.

De acordo com os termogramas da resina (Figura 60), dos compdsitos com fibras ndao
tratadas (Figura 61) e da fibra sem tratamento (Figura 61), observa-se que ap6s o epdxi puro, os
compositos apresentaram melhor estabilidade que a fibra como componente individual, sendo
apresentado o inicio de decomposi¢ao destes, apenas em temperaturas mais elevadas, acima
de 289°C. Além disso, nota-se o deslocamento do pico de mdxima decomposi¢do da celulose,
passando de 311°C (CT10-ST) para 342°C (CT40-ST), indicando a maior estabilidade térmica
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deste componente a medida que as fibras foram adicionadas. De acordo com a literatura, a
temperatura de inicio de decomposi¢do dos compdsitos gira em torno de 200°C (MONTEIRO et
al., 2012; NASCIMENTO et al., 2019; DEMOSTHENES et al., 2020), este valor corrobora aos
valores encontrados, sendo ligeiramente superiores para os compdsitos reforcados com fibras de
cipd-titica sem tratameno do presente trabalho. Este fato, é de grande importancia para aplicacdes

que requerem temperaturas de trabalho mais elevadas.

A Figura 62 apresenta as curvas de TGA e DTG para os compositos com 40% de fibras
tratadas e resina funcionalizada com GO.
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Figura 62 — Curvas TGA/DTG para os compositos de 40% com fibras de cipd-titica apds os
tratamentos e a resina epoxi apos modificacdo com GO. (a) CT40-CS; (b) CT40-LS;
(c) CT40-US; (d) CT40-EGO.

Fonte: Préprio Autor.

Através dos resultados apresentados na Figura 62, observa-se que os compdsitos com
resina epoxi funcionalizada com GO e de fibras tratadas com carbonato de sédio exibiram menor

estabilidade que os demais, iniciando seu processo de decomposi¢ao em 267,4°C e 268,8°C,



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 125

respectivamente. Allahbakhsh (2020) em seu estudo com compdésitos de PVC modificados com
GO e palha de arroz, verificou o0 mesmo comportamento. Foi observado que ap6s a incorporagdo
do GO, houve um decréscimo na temperatura de inicio de degrada¢cdo dos compdsitos, a qual
atribuiu este fendmeno a condutividade térmica das nanofolhas de GO, que aumentam a transfe-
réncia de calor pelo sistema. Além disso, no estudo atual, acredita-se esta piora na estabilidade
térmica dos compdsitos pode ser atribuida a fraca interacdo entre o epoxi e o GO, a qual nao
conseguiu restringir eficientemente a mobilidade dos segmentos poliméricos na interface dos

componentes.

Para o caso ocorrido nos compésitos de fibras tratadas com carbonato de sédio (Figura
62a), esta baixa estabilidade evidenciada foi recorrente, pois anteriormente as fibras individuais
tratadas apresentaram o mesmo comportamento em relacdo aos demais tratamentos realizados.
Provavelmente isto estd associado a ndo transformagao da celulose I em celulose II. Esta transi¢c@o
depende de fatores como concentragdo alcalina e temperatura de tratamento (LIU; HU, 2008).
Além disso, este fenomeno desempenha um papel fundamental nas propriedades térmicas, uma
vez que a celulose II possui mais liga¢gdes intermoleculares de hidrogénio do que a celulose
I, favorecendo o aumento da estabilidade térmica (OUDIANI et al., 2011). Estudos anteriores
relataram efeitos semelhantes em fibras de sisal (FIORE et al., 2016) e de coco (SILVA et
al., 2000) tratadas em temperatura ambiente com bicarbonato de 6dio e hidréxido de sédio,

respectivamente.

Os eventos térmicos em destaque pela Figura 62 podem ser melhor avaliados através da

Tabela 23, a qual relaciona os dados dos termogramas das fibras, compdsitos e resina.

Tabela 23 — Pardmetros termogravimétricos observados para a fibras, resina e compdsitos com
fibras antes e apds tratamentos e resina funcionalizada com GO.

Amostras  Perda de massa até 200°C (%) T. inicio de decomposi¢do (°C) T. mdxima taxa de decomposi¢do (°C) Perda de massa apés 2° estigio (%) Perda de massa até 700°C (%)

Epoxi 1,99 3115 356,4 67,38 81,41
CT-ST 8,96 258,7 3524 63,16 98,58
CT-CS 10,32 249,8 3185 54,11 91,79
CT-LS 9,73 257,0 360,1 56,24 87,78
CT-US 9,87 261,4 358,1 59,13 98,15
CT10-ST 1,95 289,1 311,7 53,22 97,86
CT20-ST 2,57 294,5 337,1 54,24 87,97
CT30-ST 2,61 292,1 3225 51,12 94,19
CT40-ST 2,83 296,3 3424 60,41 84,65
CT40-CS 1,67 268,8 313,5 54,06 98,07
CT40-LS 2,11 293,7 3473 60,33 82,67
CT40-US 2,48 277,5 319,2 52,05 98,87
CT40-EGO 7,55 2674 295,1 48,5 99,99

Fonte: Prorio Autor

Os resultados da Tabela 23 indicam que os compdsitos apresentaram melhor estabilidade
térmica em relacdo as fibras isoladas. A incorporagdo das fibras de cipd-titica na resina epoxi
levou o aumento da temperatura de trabalho dos compdsitos, retardando a principalmente a perda
de massa do compdsito, conforme mostrado nas Figuras 61 e 62. Entretanto, vale observar que
essas temperaturas para todas as amostras sdo ligeiramente inferiores quando comparadas ao
epoxi puro. Os valores apresentados corroboram com estudos anteriores em que fibras naturais
foram utilizadas como refor¢o de matriz epéxi (NEUBA et al., 2020; SOUZA et al., 2020). Com
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base nos resultados obtidos, um limite de estabilidade térmica de 296,4 °C pode ser estabelecido
para compositos CT40-ST e 267,4 °C para CT40-EGO.

A Figura 63 apresenta o comportamento térmico por meio da curva de DSC gerada para
resina DGEBA/TETA.
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Figura 63 — Curva de DSC para a resina epéxi DGEBA/TETA.

Fonte: Préprio Autor.

Ao avaliar a Figura 63, observa-se um evento de caracter endotérmico em aproximada-
mente 63°C, a qual este provavelmente estd associado a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg)
da resina. De acordo com Jr (2002), a temperatura de transicao vitrea € uma reacao de segunda
ordem e estd relacionada a mudanga do polimero do estado vitreo para o estado em que as cadeias
poliméricas apresentam maior mobilidade. Além disso, a curva mostra em 115°C um pequeno
pico exotérmico, esse mesmo comportamento foi evidenciado por outros autores ao estudar a
cinética de cura de compésitos de epéxi/malva (NASCIMENTO et al., 2019) e epdxi/carnaiba
(JUNIO et al., 2020), este evento exotérmico esta provavelmente relacionado a reagdo do pro-
cesso principal de cura da resina. Um segundo evento exotérmico ocorre em aproximadamente

293°C, este ¢ atribuido as reacdes cruzadas, como homopolimerizacdo e esterificacdo de grupos
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epoxis (JUNIO et al., 2020). Por fim, € evidenciado um pico endotérmico em torno de 343°C,
provavelmente associado ao comportamento representado pela resina epoxi, a qual ocorre a
degradacdo das cadeias poliméricas da resina (NASCIMENTO et al., 2019).

Os compésitos refor¢cados com 10 - 40% v/v de fibras também foram submetidos a

andlise de DSC. Os dados obtidos estao representados na Figura 64.
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Figura 64 — Curvas de DSC para os compésitos de 0 - 40% de fibras de cipé-titica sem tratamento.

Fonte: Préprio Autor.

De maneira geral, as curvas de DSC para os compdsitos mostraram-se com 0 compor-
tamento bastante semelhante ao longo de uma mesma faixa de variacao da temperatura. Em
aproximadamente 61-76°C ocorre um evento endotérmico que pode estar associado a Tg dos
compositos. Em aproximadamente 115°C evidencia-se o possivel inicio do processo de cura da
resina (CUNHA et al., 2021b). Em temperaturas em torno de 150-160°C observa-se um novo
evento endotérmico que pode estar relacionado a perda de dgua adsorvida (PAIVA; FROLLINI,
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1999), assim como o inicio do processo de decomposicao dos constituintes da fibra, como € o
caso da hemicelulose que se decompde em temperaturas mais baixas, em torno de 159 - 200°C
(YANG et al., 2007; MONTEIRO et al., 2012). O pico exotérmico presente tanto na resina
como nos compdsitos por volta de 290°C € atribuido a homopolimerizagdo dos grupos epoxis
e maxima temperatura de decomposicao das hemiceluloses. Por fim, é possivel observar um
ultimo evento em temperaturas acima de 327°C, a qual esta associado a volatizacao gerados da
decomposi¢ao da celulose e degradagdo das cadeias poliméricas da matriz epoxi, como também

evidenciado na DTG dos compdsitos e que corrobora aos dados do DSC.

Em temperaturas acima de 400°C a DTG apontou para eventos relacionados tanto para
a decomposi¢do de constituintes da fibra, como por exemplo a lignina, quanto da matriz, onde
estes estdo associados a decomposicao de arométicos, no entanto como a andlise de DSC foi até

400°C, estes eventos nio se mostraram evidentes como na DTG.

Ap6s o tratamento das fibras e modificacdo da resina com GO, os compdsitos foram
avaliados termicamente pela técnica de DSC, a qual foram obtidas as seguintes curvas, conforme

Figura 65.
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Figura 65 — Curvas DSC para os compositos de 40% com fibras de cip6-titica apds tratamentos

e funcionalizacdo da resina ep6xi com GO.

Fonte: Préprio Autor.
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Eventos similares podem ser notados nos compdsitos com fibras tratadas e resina mo-
dificada. Ap6s a introducdo do GO no epoxi, em 58°C ocorre o primeiro evento endotérmico
associado a Tg do compdsito e a perda de umidade da amostra. Observa-se que houve uma
queda de 13°C quando comparada ao compésito CT40-ST. Esta diminuicdo da Tg pode indicar
uma fraca interacdo do ep6xi com o GO, assim como das liga¢cdes de hidrogénio, a qual nao
conseguiram reduzir o movimento segmentar das cadeias poliméricas (BORA et al., 2013)).
Além disso, o inverso ocorreu com o compdsito CT40-CS, em que houve um aumento de 14°C
em sua Tg. Isto € um indicativo de que apesar da provavel ndo transformacdo da celulose I para
a II, o carbonato de sédio foi benéfico para o aumento da Tg deste grupo. Pode-se inferir que
isto deveu-se a remogao de boa parte da lignina, causando um novo rearranjo composicional e
estutural da FNL. Estes eventos ocorreram na faixa de temperatura entre 58°C — 85°C para as

amotras com algum tipo de tratamento.

Entre 90°C — 110°C observa-se um evento suave possivelmente associado ao processo
de cura da matriz polimérica. Picos exotérmicos e endotérmicos entre 279°C — 355°C e 323°C —
382°C, respectivamente, podem ser provenientes tanto das ligacdes cruzadas oriundas da resina
epoxi, quanto da decomposicdo dos principais constituintes das fibras, além da degradacdo das
cadeias poliméricas. Este ultimo em temperaturas mais elevadas. Mais uma vez, os principais
eventos térmicos evidenciados pelo DSC também puderam ser vistos na TGA/DTG (até 400°C)
destas amostras, com pequenos deslocamentos de temperatura, porém dentro de uma faixa
semelhante. Ressalta-se que a técnica de TGA refere-se a perda de massa, enquanto o DSC

representa o fluxo de calor.

4.2.4 Andlise Dinamico Mecéanica (DMA)

Foram realizadas anélises dindmico-mecanicas nos compoésitos com 0 — 40% v/v de
fibras de cipo-titica. Para cada uma das composi¢Oes analisou-se as curvas de moédulo de
armazenamento (E’), médulo de perda (E") e tan 6. A Figura 66 mostra os resultados obtidos

para os grupos com fibras sem tratamento.
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Figura 66 — (a) Grafico de DMA para o médulo de armazenamento (E’), (b) mddulo de perda
(E”) e (c) tan Delta (6) para o Epdxi puro; CT10-ST; CT20-ST; CT30-ST; CT40-ST.

Fonte: Préprio Autor.

De acordo com Jr (2002) e Wetton (1986), o mdédulo de armazenamento consiste na
medida da energia mecanica que o material é capaz de armazenar na forma de energia potencial
elastica. Este € capaz de fornecer informacdes sobre as propriedades dindmico-mecanicas de um
material, como rigidez, capacidade de carga, densidade de reticulacao e resistencial interfacial
fibra/matriz (CHEE et al., 2019). Observa-se para todas as curvas do grafico (Figura 66) que o E’
diminui 2 medida que a temperatura aumenta, com uma mudanc¢a acentuada na regido em torno de
75°C —125°C. Esta condicdo € atribuida ao aumento da mobilidade molecular da cadeia principal
do polimero. Este patamar pode ser caracterizado como regido de transicao vitrea (Tg). Abaixo
da regido de transi¢do vitrea, ocorre a restricdo dos movimentos da cadeia polimérica devido a
baixa mobilidade do arranjo de moléculas congeladas e compactadas (SILVA et al., 2022; CHEE
et al., 2019). Com a elevacdo da temperatura, o arranjo de moléculas compactadas colapsa,
ocasionando alta mobilidade, resultando em uma queda acentuada de E’ e seu deslocamento
até a regido borrachosa do material (SILVA et al., 2022; CHEE et al., 2019). Estudos recentes
envolvendo compdsitos de matriz epoxi reforcados com fibras naturais (SILVA et al., 2022;
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FILHO et al., 2020c; JUNIO et al., 2020) demonstraram caracteristicas semelhantes da curva

parao E’.

Um resultado relevante quanto ao E’ das amostras de 0 — 40% v/v de fibras é que em
20°C a amostra CT10-ST teve um decréscimo de ~ 1000 MPa em relacdo ao Epdxi puro. Isto
pode estar relacionado a um lote diferente de resina utilizado para a confec¢do do compdsito
ou pela incorporacdo de fibras com ainda algum teor de umidade, a qual inviabilizou uma forte
interacdo fibra/matriz e, portanto, reduziu a capacidade do material suportar cargas mecanicas
com deformacdo recuperavel (MONTEIRO et al., 2013; MOHANTY; VERMA; NAYAK, 2006)
devido ao enfraquecimento das liga¢des, conferindo ao mesmo pouca rigidez. Além disso,
durante o processamento, as placas compositas com 10% de fibras foram as mais dificultosas de
se conseguir uma superficie mais homogénea e livre de defeitos, principalmente vazios. Este
fato provavelmente contribuiu para o baixo E’ encontrado para esta amostra. Em geral, para as
demais amostras foi possivel observar valores abaixo, porém préximos a da resina pura, nao
sendo destacado nenhum aumento expressivo. Um fato que pode explicar tal comportamento € o
relativo baixo médulo de elasticidade da fibra (1,02 GPa) frente a do epéxi (2,4 GPa), além das
falhas de processamento.

A partir das curvas de E’ obtidas neste trabalho, conforme descrito pela norma ASTM
D7028 determinou-se a Tg do epdxi puro e demais compdsitos poliméricos. Os resultados
obtidos seguem: Epoxi puro = 69,74°C, CT10-ST = 73,14°C, CT20-ST = 67,10°C, CT30-ST
=73,42°C e CT40-ST = 73,38°C. Em termos gerais, € possivel dizer a variacdo no volume de
fibras nao foi capaz de modificar o ponto que caracteriza a principal transi¢ao viscoeldstica do

material.

O moédulo de perda (E") descreve a resposta viscosa de um material onde a energia
dissipada durante um ciclo de tensdo foi medida (CHEE et al., 2019). Observa-se, de acordo
com as curvas de E", que novamente o composito CT10-ST destaca-se, desta vez apresentando
menor capacidade de dissipacao de energia (143,23 MPa), inclusive em relagdo ao epdxi puro
(257,29 MPa), seguindo mais uma vez o padrdo apresentado na curva de E’. Era de se esperar ao
menos que este estivesse ao nivel do epdxi puro, tendo em vista a maior propor¢ao de resina.
No entanto, pelos provaveis fatores anteriormente explicados, nao foi o evidenciado. De acordo
com Silva et al. (2022), este comportamento induz a baixas propriedades de amortecimento para
reduzir as for¢as danosas causadas pela energia mecanica. Na verdade, quanto mais resistente
for a interface, menor deverd ser a dissipacao de energia (YU et al., 2010; MONTEIRO et al.,
2013). Porém neste caso especifico, esta amostra ja apresentou um E’ menor que o previsto e
como as propriedades de amortecimento € dependente dos dois mddulos, a afirmacio de Silva et
al. (2022) torna-se valida.

Os demais compdsitos obtiveram os seguintes valores de E": CT20-ST = 214,03 MPa;
CT30ST = 237,21 MPa e CT40-ST = 247,32 MPa. Apesar do Epoxi puro ter ligeiramente se

sobressaido, é possivel observar uma tendéncia deste parametro aumentar com o teor de fibras.
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De fato, E”, frequentemente descrito como atrito interno, deve ser maior quanto maior a fracao
volumétrica de fibras (FILHO et al., 2020c).

Através do pico mais elevado apresentado na curva de E"é possivel ainda obter a Tg dos
compositos, a qual é considerado o mais realista que pelo método da tan § (JAWAID et al., 2013).
As amostras apresentaram: Epéxi puro = 84,50°C, CT10-ST = 101,33°C, CT20-ST = 103,15°C,
CT30-ST =98°C e CT40-ST = 80,89°C.

Muitos estudos utilizam a abordagem da norma ASTM E1640 (ASTM, 2018d), onde
€ possivel extrair a Tg dos materiais a partir da maxima altura do pico apresentado por sua
curva. Nesta pesquisa foram obtidos os seguintes resultados de Tg a partir da tan ¢: Epéxi puro
=130,69°C, CT10-ST = 123,92°C, CT20-ST = 123,72°C, CT30-ST = 124,62°C e CT40-ST =
117,66°C.

A Figura 67 apresenta os parametros de E’, E"e tan § para os compdsitos com fibras apds

os tratamentos e a resina apds modificacdo com GO.
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Figura 67 — (a) M6dulo de armazenamento (E’), (b) Mdédulo de perda (E") e (c¢) Tangente Delta
() para os compdsitos com fibras ap6s os tratamentos e resina modificada com GO.

Fonte: Préprio Autor.
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Ap6s os tratamentos nas fibras observa-se que em torno de 20°C os compdsitos CT40-CS
e CT40-LS apresentaram maior E’, 2496 MPa e 2158 MPa, respectivamente. Estes valores
ultrapassam o compdsito com fibras sem tratamento (1941 MPa), neste caso, o grupo controle.
Este comportamento sugere que os tratamentos com CS e LS a 70°C afetaram a rigidez do

material.

Por outro lado, o compésito com resina funcionalizada com GO apresentou-se com o
menor E’, em torno de 1337 MPa. Filho et al. (2020c) em sua pesquisa com fibras de piacava
funcionalizadas com GO (0,1%p) observou E’ cair abaixo da metade para os pencetuais de 10
e 20% v/v de fibras. Apenas para o grupo de 50% houve aumento. Costa et al. (2021) tratou
fibras de curaua com GO (0,1%p) e avaliou que o compdsito com 20% v/v de fibras apresentou
valores semelhates a de fibras sem tratamento, enquanto que o de 50% v/v de fibras mostrou-se
superior. Yuan et al. (2014) funcionalizou o polipropileno e verificou decréscimos apenas na
concentracdo de 1%p. Para concentracdes de 0,1, 0,3 e 0,5% observou-se aumento continuo do E’.
Acredita-se que o baixo valor obtido para o compoésito CT40-EGO da presente pesquisa deveu-se
a possibilidade de ter gerado pequenos aglomerados de GO durante o processo de dispersao
na resina epoxi, fato que contribuiu para o enfraquecimento das ligacdes e consequentemente

reduziu as interacdes na regido de interface.

Foram ainda determinadas as Tgs das amostras a partir das curvas de E’, a saber: CT40-
ST =73,38°C; CT40-CS =70,07°C; CT40-LS = 69,62°C; CT40-US =74,78°C; CT40-EGO =
71,77°C. Nao foi possivel verificar deslocamentos muito distantes da Tg em relacdo ao grupo

controle.

Todas as amostras apresentaram E"menor que da amostra com fibras sem tratamento. A
mesma tendéncia apresentada de E’ repetiu-se para E". Os compdsitos CT40-EGO e CT40-US
obtiveram os menores valores, 126,69 MPa e 138,96 MPa, e, portanto, menor capacidade de
dissipar energia na forma de calor. Entretanto, o alargamento da curva, devido ao aumento do
numero de segmentos da cadeia (ISMAIL et al., 2021), bem como o deslocamento do pico da Tg
para temperaturas mais elevadas, € um indicativo de que os tratamentos causaram reducdo na
flexibilidade molecular dos compositos poliméricos. As Tgs obtidas a partir de E"foram: CT40-
ST =80,89°C; CT40-CS = 116,59°C; CT40-LS = 105,16°C; CT40-US = 110,42°C; CT40-EGO
= 83,71°C.

A tan 9, responsavel pelas propriedades de amortecimento de um material proporciona o
equilibrio entre a fase eldstica e a viscosa (YU et al., 2010). As curvas de tan ¢ apresentadas na
Figura 67 revelam que o pico de amortecimento para todas as amostras que receberam algum
tratamento, na matriz ou fibra, diminuiu em comparag¢do a amostra sem qualquer tratamento, a
saber: CT40-ST = 0,46; CT40-CS = 0,32; CT40-LS = 0,30; CT40-US = 0,24; CT40-EGO =
0,37. Isto indica que com os tratamentos realizados foi possivel obter certa compatibilidade entre
as fibras tratadas e a matriz epoxi, bem como, a resina epoxi modificada com GO e as fibras

incorporadas.
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A Tg dos compésitos a partir da tan ¢, em geral, foi deslocada para temperaturas
ligeiramente maiores: CT40-ST = 117,66°C; CT40-CS = 127,24°C; CT40-LS = 125,28°C; CT40-
US = 127,39°C; CT40-EGO = 91,25°C. Este comportamento pode ser atribuido ao aumento
da densidade de ligacdes cruzadas e a restricdo da mobilidade nos segmentos poliméricos
causada pelos mecanismos de intertravamento entre as fibras e a matriz polimérica que limita
o movimento da cadeia (HAZARIKA; MANDAL; MAIJI, 2014; CHEE et al., 2019). Estas
sdo evidencias de que a incorporacao das fibras, apds os tratamentos, ajudou no aumento das
ligagdes interfaciais, responsavel pelo menor amortecimento e boa adesdo fibra/matriz, a qual foi

constatada em diversos ensaios fisicos € mecanicos aqui relatados.

4.2.5 Ensaio de Impacto Izod e Charpy

A resina ep6xi DGEBA/TETA juntamente com os compdsitos de cipd-titica sem trata-
mento foram ensaiados por impacto Izod, os valores de energia média de impacto em relagdo a

fragcdo de fibras presentes nos compositos estio representados na Tabela 24.

Tabela 24 — Valores de energia de impacto 1zod para a resina epoxi pura e 0os compdsitos com
adicao de 10 - 40% v/v de fibras sem tratamento.

Amostras Energia Média Absorvida (J/m)

Epoxi 42,24 + 1591
CT10-ST 24,20 £ 6,10
CT20-ST 25,43 + 6,58
CT30-ST 41,01 4,37
CT40-ST 58,65 £9,26

Fonte: Préprio Autor.

Para melhor compreensao dos dados em tabela supracitada, foi plotado um gréfico de
barras correspondente ao comportamento de energia [zod média absorvida pelo aumento da

fracdo de fibras presentes nos compositos (Figura 68).
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Figura 68 — Energia de impacto Izod em funcio das fracdes volumétricas de fibras de cipo-titica
sem tratamento implementadas nos compdsitos.

Fonte: Préprio Autor.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 24 e Figura 68, foi possivel observar que
a incorporacgdo de fibras de cipd-titica na matriz de epoxi aumentou a resisténcia ao impacto
Izod de 42,24 (resina pura) para 58,65 (CT40-ST), um aumento de 39% na absor¢do de energia.
Constata-se também que o desvio padrao, para as amostras de compdsitos, tendeu a aumentar,
com excecdo do grupo com 30%. Este fato pode estar fortemente relacionado a variabilidade
e heterogeneidade em suas propriedades, as quais as fibras naturais apresentam. Portanto, o
aumento de sua concentra¢cao nos compdsitos acarreta também em um acréscimo da dispersao
dos resultados (BLEDZKI; GASSAN, 1999).

Outro ponto a se destacar € que, apesar de sua heterogeneidade constatada, as fibras
apresentaram menor dispers@o em comparagdo a resina epoxi, mesmo com o aumento de sua
fracdo volumétrica. Isto aponta para o entendimento de que os compdsitos apresentaram um
conjunto de dados mais uniforme e que estes estio mais proximos da média e/ou do valor
esperado. Vale ressaltar que, para a mesma resina e propor¢des de endurecedor do presente
trabalho, Oliveira et al. (2020) estudando compdsitos de matriz epdxi, evidenciou resisténcia
ao impacto Izod para o epoxi puro de 84 + 8,1 J/m. Junio et al. (2020) e TELES et al. (2017),
reportaram valores de 21,5 4+ 4,19 e 23,8 + 1,2, respectivamente. Sendo, portanto, proximos
os resultados obtidos no presente trabalho, ao considerar o desvio padrdo e ao que consta em

literatura.

Através do ensaio de impacto Izod, Ribeiro et al. (2021) e Costa et al. (2020a) anali-
saram a influéncia de tecido de cdnhamo e malva, respectivamente, em compdsitos de matriz
epoxi e evidenciaram que com o aumento da fracdo volumétrica, a tenacidade dos compdsitos

aumentaram, mostrando a eficiéncia do refor¢o mediante o grupo controle (ep6xi).
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A Figura 69 apresenta os CPs dos compdsitos com fibras de cipd-titica sem tratamento
em estudo totalmente fraturados apds o ensaio de impacto Izod, validando os resultados obtidos

segundo a norma.

Figura 69 — Cps rompidos apds o ensaio de impacto Izod. (a) epdxi; (b) 10%; (c) 20%; (d) 30%;
(e) 40% v/v sem tratamento.

Fonte: Préprio Autor.

Por meio da andlise visual dos corpos de prova fraturados apds o ensaio de impacto Izod
(Figura 69) constata-se a tendéncia de fratura fragil nas amostras compésitas do ep6xi, 10 e 20%
v/v de fibras de cipo-titica, € uma evolucdo para fratura ductil nas amostras de 30 e 40% v/v em
virtude da maior irregularidade apresentada na superficie fratura, dando indicios da transferéncia

de parte da carga aplicada para as fibras.

Apesar de o grupo com 40% em volume de fibras ter apresentado inicialmente boa
diferenca na resisténcia ao impacto em relacao ao grupo controle da resina, observa-se que os
primeiros trés grupos de compositos (10, 20 e 30% v/v de fibras) apresentaram valores menores
comparados ao epoxi puro. Contudo, os valores de desvio padrao das composi¢cdes podem
comprometer o grau de certeza no que diz respeito se as fibras atuaram ou nao como reforco na
matriz. Portanto, a fim de averiguar a ocorréncia de diferenca significativa entre os resultados
de energia de impacto Izod apresentada pelos compdsitos, foi aplicada a andlise de varidncia

(ANOVA) nos resultados, os dados obtidos estdo representados pela Tabela 25.
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Tabela 25 — ANOVA da energia de impacto 1zod dos compésitos com O - 40% v/v de fibras de
cipd-titica sem tratamento.

Causas de Variacdo GL Soma de Quadrados Quadrado Médio F.,. Fiaw

Tratamentos 4 9617,28 2404,32 2743 2,54
Residuo 55 4821,56 87,66
Total 59 14438,84

Fonte: Préprio Autor.

De acordo com os valores obtidos pela andlise de variancia apresentados pela Tabela
25, rejeita-se a hipdtese de equidade entre as médias com um nivel de significancia de 5%,
pois 0 F .y = 27,43 € maior que F;,;, = 2,54. Conclui-se que a fracdo volumétrica de fibras de
cipé-titica presente nos compositos tém efeito sobre a energia de impacto Izod apresentada por

estes materiais

Com a finalidade de identificar qual fracdo volumétrica de fibras demonstrou melhores
resultados de energia de impacto Izod, foi aplicado o Teste Tukey para a comparacao entre as
médias com nivel de confianca de 95%. A diferenca média significativa (d.m.s) encontrada foi
10,78, os dados de comparagdo entre as médias de energia de impacto Izod entre as fragdes de

fibras de cip6-titica estdo representados na Tabela 26.

Tabela 26 — Comparacao entre médias (d.m.s) obtidas entre os valores médios de energia de
impacto Izod, para os compodsitos de O - 40% v/v de fibras de cipo-titica sem

tratamento.
Amostras Epéxi CT10-ST CT20-ST CT30-ST CT40-ST
Epoéxi 0 18,04 16,81 1,23 16,40
CT10-ST 18,04 0 1,23 16,81 34,45
CT20-ST 16,81 1,23 0 15,58 33,22
CT30-ST 1,23 16,81 15,58 0 17,63
CT40-ST 16,40 34,45 33,22 17,63 0

Fonte: Préprio Autor.

A partir dos resultados tem-se que, com o nivel de confianca de 95% que o compdsito
CT40-ST, demonstrou melhor desempenho, como consequéncia, exibindo maior valor de energia
média de impacto Izod (58,65 J/m). Este, por sua vez, apresentou diferenca significativa dos
demais percentuais de fibras analisados, visto que as diferengas obtidas sdo superiores ao d.m.s
(10,78). Além disso, é importante salientar que nao houve diferenca significativa entre os grupos

de 10 e 20%, pois a diferenca entre as médias nao foi superior ao d.m.s calculado.

O teste Tukey apontou também que o CT30-ST e o epdxi sdo indistinguiveis, ou seja, nao
houve fragilizacdo do material, apesar de o epdxi ter apresentado um valor de energia absorvida
média ligeiramente maior (42,24 J/m) em relagcdo ao compdsito com 30% (41,01 J/m). Por outro
lado, foi revelado a ocorréncia da fragilizacdo do composito nos grupos CT10-ST e CT20-ST em

relacdo ao epdxi puro. Ao acrescentar os referidos percentuais, 0 compdsito apresentou menor
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absorc¢do de energia de impacto [zod em relagdo ao grupo controle. Isto infere que as fibras ndo
atuaram como carga de reforco, ou seja, melhorando as propriedades mecanicas da matriz e
como consequéncia do material como um todo, mas sim como carga inerte (enchimento), a qual
proporciona reducdo de custo do material. Vale ressaltar que, dependendo da aplicacdo a que se
deve ser levado o material, as cargas inertes sdo de grande valia, pois sdo capazes de contribuir

para a redugdo do uso de material sintético e no barateio do produto.

ApOs o tratamento nas fibras e na resina epoxi com GO, os comp0sitos foram avaliados

através do ensaio de Impacto Izod. Obtiveram-se os seguintes resultados, conforme Tabela 27.

Tabela 27 — Comparagao entre médias (d.m.s) obtidas entre os valores médios de energia de
impacto Izod, para os compdsitos de O - 40% v/v de fibras de cipo-titica sem

tratamento.
Amostras  Energia Média Absorvida (J/m)
CT40-ST 58,65 + 9,26
CT40-CS 61,11 + 15,20
CT40-LS 53,31 + 13,89
CT40-US 51,26 4+ 10,79
CT40-EGO 49,21 + 11,49

Fonte: Préprio Autor.

Para melhor compreensao dos dados em tabela supracitada, foi plotado um grafico de
barras correspondente ao comportamento de energia Izod média absorvida pelos tratamentos

propostos (Figura 70).
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Figura 70 — Energia de Impacto Izod absorvida em funcao dos tratamentos realizados na fibra e
na resina Epoxi.

Fonte: Préprio Autor.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 27 e Figura 70, € possivel observar

que apenas o tratamento com carbonato de sédio causou um ligeiro aumento (61,11 J/m) na
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absorcdo de energia em comparagdo ao grupo que ndo recebeu qualquer tratamento (58,65
J/m). além disso, o grupo CT40-EGO foi o que apresentou-se com maior queda da propriedade,
~ 16%. Chaharmahali et al. (2014) e Sheshmani, Ashori e Fashapoyeh (2013), evidenciaram
comportamento semelhante ao esudar compdsitos com fibras de bagasso e farelo de madeira
em matriz polimérica de polipropileno, respectivamente. Em seus estudos, ambos verificaram a
resisténcia ao Impacto diminuir com a presenc¢a de nanoplaquetas de grafeno. De acordo com os
autores, isto ja era esperado, pois a presenca do grafeno na matriz polimérica permite pontos de

concentracdo de tensdes, proporcionando assim locais para iniciacao de trincas.
Para verificar de fato se houve diferenca significativa entre os resultados, de energia de

impacto Izod absorvida apds os tratamentos, foi realizada a ANOVA (Tabela 28).

Tabela 28 — ANOVA da energia de impacto Izod dos compositos reforcados que receberam
algum tipo de tratamento.

Causas de Variacdo GL Soma de Quadrados Quadrado Médio F.y. Fiap

Tratamentos 3 972,7884 324,2628 1,93 2,82
Residuo 44 7398,843 168,1555
Total 47 8371,631

A ANOVA (Tabela 28) realizada para as amostras de 40% v/v de fibras com tratamento
e resina epoxi funcionalizada apontou que nenhuma das modificagdes apresentaram influéncia
direta na absorc¢do de energia de impacto Izod. Isto € justificado comparando os valores de F_,.
=193 e Fi,0p = 2,82, obtendo F.,;. < F,.qp. Deste modo, com 95% de confianga, assume-se a

hipétese de equidade entre as médias de tratamento.

A resina ep6xi DGEBA/TETA e os comp0sitos com fibras sem tratamento foram ensaia-
dos também por impacto Charpy, os valores de energia média de impacto em relagdo a fracao de

fibras presentes nos compdsitos estdo representados na Tabela 29.

Tabela 29 — Valores de energia de impacto Charpy para a resina epoxi € os compdsitos com
adicao de 10 - 40% v/v de fibras sem tratamento.

Amostras Energia Média Absorvida (J/m)

Epoxi 61,52 £7,89
CT10-ST 66,44 £ 8,72
CT20-ST 50,44 +£5,73
CT30-ST 62,13 £5,22
CT40-ST 75,05 £ 7,32

Fonte: Prépria Autoria

Para melhor entendimento e visualizacdo dos dados em tabela supracitada, foi plotado um
grafico de barras correspondente ao comportamento de energia média absorvida pelo aumento

da fracdo de fibras presentes nos compdsitos (Figura 71).
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Figura 71 — Energia de impacto Charpy em fun¢do das fragdes volumétricas de fibras de cip6-
titica sem tratamento implementadas nos compdsitos.

Fonte: Préprio Autor.

Inicialmente, diante dos resultados expostos na Tabela 29 e Figura 71, € possivel observar
que apenas a partir do compdsito com 20% v/v de fibras de cipd-titica houve um aumento linear
da resisténcia ao impacto Charpy. O compdsito com 10% v/v apresentou-se com melhor absor¢do
de energia que a resina e os compdsitos com 20 e 30% v/v, no entanto o composito de 40% v/v
apresentou melhor absor¢ao que todos os demais, cerca de 22% acima do Epdxi puro. A barra de
desvio ndo se mostrou crescente com o aumento do volume de fibras, porém manteve-se baixa
com relacdo a demais trabalhos na literatura (JUNIO et al., 2020; COSTA et al., 2020a). Por
outro lado, apesar do baixo grau de dispersao, estes podem comprometer na anélise sobre se as
fibras atuaram ou nao como carga de refor¢o na matriz. Portanto, afim de verificar a ocorréncia
de diferenca significativa entre os resultados de energia de impacto Charpy apresentada pelos
compdsitos, foi aplicada a andlise de variancia (ANOVA) nos resultados, os dados obtidos estdao

representados pela Tabela 30.

Tabela 30 — ANOVA da energia de impacto Charpy dos compdsitos reforcados com 0 - 40% v/v
de fibras de cipod-titica sem tratamento.

Causas de Variacdo GL Soma de Quadrados Quadrado Médio F.,;. Fua

Tratamentos 4 2540,55 635,14 12,60 2,64
Residuo 35 1764,94 50,43
Total 39 4305,50

Fonte: Préprio Autor.

A partir dos resultados obtidos pela andlise de varidncia da TAB. 4.22, rejeita-se a
hipétese de que as médias sdo iguais com nivel de significincia de 5%, pois pela estatistica
“F”, tém-se que: F .y (12,60) > Fy,..; (2,64). Deste modo, a fracao volumétrica de fibras de

cip6-titica nos compositos de matriz epdoxi tém efeitos diferentes na energia de impacto Charpy.
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Para verificar qual fracdo volumétrica de fibras proporcionou melhores resultados em termos de
energia de impacto Charpy, aplicou-se o Teste Tukey para a comparacdo de médias, utilizando
um nivel de confianca de 95%. A diferengca média significativa (d.m.s) encontrada foi de 10,22.
A Tabela 31 mostra os resultados obtidos para as diferengas entre os valores médios da energia

Charpy entre as diferentes fracoes de fibras testadas.

Tabela 31 — Comparacao entre médias (d.m.s) obtidas entre os valores médios de energia de
impacto Charpy, para os compositos de 0 - 40% v/v de fibras de cip6-titica sem

tratamento.
Amostras Epéxi CT10-ST CT20-ST CT30-ST CT40-ST
Epoxi 0 4,92 11,07 0,62 13,53
CT10-ST 4,92 0 15,99 4,31 8,61
CT20-ST 11,07 15,99 0 11,69 24,61
CT30-ST 0,62 4,31 11,69 0 12,92
CT40-ST 13,53 8,61 24,61 12,92 0

Fonte: Proprio Autor.

Com base nesses resultados, t€ém-se que, com nivel de significancia de 5%, que o
composito com CT40-ST, apresentou melhor desempenho de absor¢do de energia de impacto
Charpy com relagdo ao epoxi (75,05 e 61,52 J/m, respectivamente). Nao houve diferenca
significativa entre o ep6xi, CT10-ST e CT30-ST, visto que a diferenca entre as médias nao foi
superior ao d.m.s calculado. No entanto, o resultado apontou para uma fragilizacdo do material
de CT20-ST em relacdo a matriz. Este fato também foi evidenciado para a mesma fracao no
ensaio Izod. Parte deste decréscimo de tenacidade pode estar aliado a alta tensdo interfacial entre
as fibras e a resina ep6xi, bem como o fraco poder de compatibilizacdo entre elas, a qual pode
estar ligado, dentre tantos fatores, a presenca de umidade na superficie das fibras que foram
utilizadas para a confeccao deste composito. Neste caso, as fibras atuaram como carga inerte e

nao como carga de reforgo.

A Figura 72 apresenta os CPs de ensaiados e totalmente rompidos no teste de impacto
Charpy para as composi¢des de 0 - 40% v/v de fibras de cipd-titica sem tratamento, validando os

resultados obtidos de acordo com a norma.
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Figura 72 — Cps rompidos ap6ds o ensaio de impacto Charpy. (a) ep6xi; (b) CT10-ST; (c) CT200-
ST; (d) CT30-ST; (e) CT40-ST.

Fonte: Préprio Autor.

Através da andlise visual dos corpos de prova fraturados apds o ensaio de impacto Charpy
(Figura 72) constata-se a tendéncia de fratura fragil nas amostras compdsitas do epoxi, 10 e
20% vlv de fibras de cipd-titica sem tratamento, semelhante ao ocorrido no teste Izod, também
observa-se uma evolugdo para fratura ductil nas amostras de 30 e 40% v/v devido apresentar-se
com maior irregularidade na superficie fratura, dando indicios da transferéncia de parte da carga

aplicada para as fibras, promovendo também uma maior integridade dos corpos de prova.

Os compositos de epoxi reforcado com 40% v/v de fibras de cipd-titica sem tratamento
foi estabelecido, a partir dos resultados preliminares obtidos através dos ensaios mecanicos,
como o percentual 6timo em relagdo a desempenho. Este fato é de grande importancia visto que

confere boa integridade, reduz porcentagens de material sintético utilizado, bem como, de custos.

Como ocorrido nos ensaios de Impacto Izod, apds o tratamento das fibras, os compdsitos
foram avaliados através do ensaio de Impacto Charpy. Obtiveram-se os seguintes resultados,

conforme Tabela 32.
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Tabela 32 — Valores médios de energia de Impacto Charpy para as amostras compositas de 40%
v/v com fibras de cip6-titica apds os tratamentos.

Amostras Energia Média Absorvida (J/m)

CT40-ST 75,05 £ 7,32
CT40-CS 68,28 + 8,08
CT40-LS 80,59 + 24,53
CT40-US 58,44 £ 18,31

Fonte: Préprio Autor.

Para melhor compreensao dos dados em tabela supracitada, foi plotado um grafico de
barras correspondente ao comportamento de energia Charpy média absorvida pelos tratamentos

propostos (Figura 73).
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Figura 73 — Energia de Impacto Charpy absorvida em fun¢do dos tratamentos realizados na fibra
de cipd-titica.

Fonte: Préprio Autor.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 32 e Figura 73, observa-se que o compdsito
tratado com CalLS com impregnacdo a 70°C apresentou maior valor de energia absorvida
comparado ao grupo controle (80,59 e 75,05 J/m, respectivamente). Os demais compodsitos
oscilaram em faixas relativamente proximas. Como o desvio padrdao pode comprometer o grau
de certeza sobre se realmente houve diferenca significativa entre os tratamentos propostos,
realizou-se a ANOVA, conforme, Tabela 33.
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Tabela 33 — ANOVA da energia de impacto Charpy dos compdsitos reforcados com fibras de
cip6-titica que receberam algum tipo de tratamento.

Causas de Variacdo GL Soma de Quadrados Quadrado Médio F,.y. Firap

Tratamentos 3 2181,962 727,3208 2,76 2,95
Residuo 28 7389,761 263,92
Total 31 9571,723

Fonte: Préprio Autor.

A ANOVA (Tabela 33) realizada para as amostras de 40% v/v de fibras com algum
tratamento apontou que nenhum destes apresentaram influéncia direta na absor¢do de energia de
impacto Charpy. Isto € justificado comparando os valores de F.,;. = 2,76 € F;,..;, = 2,95, obtendo
Feaie < Firap. Deste modo, com 95% de confianca, assume-se a hipdtese de equidade entre as

médias de tratamento.

Vale ressaltar que, o compésito de 40% v/v tratado com carbonato de sédio apresentou
téndencia a absorver maior energia de impacto I1zod em relagcdo a qualquer outra amostra nao
tratada, indicando que o tratamento possibilitou uma maior compatibilidade do refor¢co com a
matriz, provavelmente devido a remocao de certas quantidades de constituintes que seviriam
de barreira para esta interacido. Além disso, as amostras compdsitas de fibras modificadas com
CaLS mostraram-se com maior potencial de absor¢cdo de energia Charpy que o ep6xi puro e
também que qualquer outro compdsito com fibras ndo tratadas ou tratadas. Provavelmente isto
estd relacionado com a melhora da molhabilidade das fibras. De acordo com Oliveira et al. (2017),
isto sugere que houve uma inter-difusao mais eficiente do polimero no interior da fibra, fato que

possibilitou uma melhor homogeneidade na distribuicao das fibras sobre a matriz polimérica.

O aumento da resisténcia ao impacto [zod e Charpy em funcao do aumento do teor de
fibras de cipd-titica incorporadas ao compdsito pode ser atribuido aos mecanismos de fratura
atuantes no material (CUNHA et al., 2021b). Para confirmar e entender melhor a evolugdo destes
mecanismos atuantes nos materiais testados, a Figura 74 e 75 apresentam as superficies de
fratura dos compdsitos com fibras sem tratamento rompidos durante os testes 1zod e Charpy,

respectivamente.
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Figura 74 — Superficie de fratura dos compdsitos com fibras sem tratamento apds o ensaio de
impacto Izod. (a) CT10-ST; (b) CT20-ST; (c) CT30-ST; CT40-ST.

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 75 — Superficie de fratura dos compdsitos com fibras sem tratamento apds o ensaio de
impacto Charpy. (a) CT10-ST; (b) CT20-ST; (c) CT30-ST; CT40-ST.

Fonte: Préprio Autor.

A Figura 74 (a, b) e 75 (a, b) revelam o aspecto de fratura fragil da matriz epdxi,
devido a presenca de “marcas de rio” na superficie de impacto das amostras. Além disso, nestes
compositos foi possivel verificar que as trincas propagaram-se catastroficamente, inferindo que
ndo houve reforco efetivo. De acordo com as Figuras 68 e 71, os compoésitos CT30-ST e CT40-ST
obtiveram o desempenho mais eficiente das fibras devido a maior absorc¢ao de energia. Nestas
amostras, foram ativados mecanismos de fratura mais complexos como ruptura e arrancamento

de fibra, conforme mostrado nas Figuras 74 (c, d) e 75 (c, d). Nestas imagens, os mecanismos de
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fratura ocorridos estdo associados a ruptura de microfibrilas que proporcionam uma superficie
livre adicional capaz de aumentar a energia do impacto absorvido (CUNHA et al., 2021b). Esse
mesmo efeito foi relatado por Reis et al. (2021) ao avaliar a energia de impacto absorvida por

compdsitos de matriz Epoxi reforcados com fibras de guaruma.

As Figuras 76 e 77 apresentam as imagens de MEV dos corpos de prova fraturados das

amostras compositas que receberam algum tipo de tratamento.
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Figura 76 — Imagens de MEV das amostras compdsitas com fibras tratadas e resina modificada
com GO ap6s ensaio de impacto 1zod. (a) CT40-CS; (b) CT40-LS; (c) CT40-US;
(d) CT40-EGO.

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 77 — Imagens de MEV das amostras compdsitas com fibras tratadas e resina modificada
com GO ap6s ensaio de impacto Charpy. (a) CT40-CS; (b) CT40-LS; (c) CT40-US.

Fonte: Préprio Autor.

Conforme mostrado nas Figuras 76 e 77, € possivel observar mecanismos de fratura mais
complexos, semelhantes aqueles ja demonstrados para os grupos de amostras com 40%. Este
fato ja era esperado, pois constatou-se anteriormente que o aumento do teor de fibras provocaria
tal efeito. Entretanto, para as amostras CT40-US e CT40-EGO (Izod), bem como, CT40-US
(Charpy) a intensidade destes mecanismos presentes foram menores, sendo ainda possivel
observar marcas de rio que indicam uma fratura fragil. Isto pode ser justificado pelos valores
mais baixos de absor¢@o de energia dessas duas amostras para ambos os ensaios, mostrando que

a transferéncia de tensdao da matriz para as fibras nao foi tao eficiente.
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4.2.6 Ensaio de Tragdo dos Comp0ésitos

Foram realizados e obtidos resultados para o ensaio de tracao dos compdsitos com fibras
de cipo-titica incorporadas nas fracdes de 0 — 40% v/v de fibras sem tratamento. A Tabela 34

apresenta os valores médios das propriedades mecanicas extraidas das amostras ensaiadas.

Tabela 34 — Propriedades mecanicas extraidas apds o ensaio de tragdo da resina Epoxi e comp6-

sitos com fibras de cipd-titica sem tratamento.

Amostra Resisténcia a Tragao (MPa) Modulo de Elasticidade (GPa) Deformagdo Maxima (%)

Resina Epoxi 31,87 +£ 9,6
CT10-ST 18,50 & 6,21
CT20-ST 19,08 £ 7,9
CT30-ST 28,12 + 4,06
CT40-ST 34,75 £ 4,39

1,70 £ 0,14
2,18 £ 0,61
1,96 £0,18
2,26 £0,29
2,39 £ 0,21

2,52 £ 0,91
1,19 £ 0,45
1,28 £ 1,11
1,21 £ 0,58
1,97 £0,33

Fonte: Préprio Autor.

Para melhor compreensdo dos dados, a Figura 78 apresenta graficamente os resultados

de resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade e deformacdo méxima atingida pelos compdsitos

de 0 — 40% v/v com fibras sem tratamento.
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Figura 78 — Propriedades mecanicas em funcao do teor de fibras de cipé-titica presentes nos
compositos. (a) Resisténcia a tragdo (MPa); (b) Mdédulo de elasticidade (GPa); (c)
Deformagao maxima (%).

Fonte: Préprio Autor.

Atraves dos dados apresentados na Tabela 34 e Figura 78, observa-se que a resina epoxi
pura, equivalente ao compdsito de 0% v/v de fibras, apresentou resisténcia a tracao de 32 MPa.
Este valor é compardvel com os estudos de Junio et al. (2020), Maciel et al. (2018) e Filho et al.
(2020a) ao estudarem os efeitos nas propriedades mecanicas de fibras naturais reforcados com
matriz epoxi. Além disso, o aumento da resisténcia mecanica do composito foi proporcional ao

aumento do teor de fibras, comportamento também relatado pelos autores.

Apesar da tendéncia de a propriedade crescer com o aumento da fracdo volumétrica de
fibras, as amostras de 10, 20 e 30% v/v apresentaram menor resisténcia a tracdo em relagao ao
epoxi puro. Isto é um indicio de que as fibras ndo atuaram como carga de reforco e sim como

carga inerte. Este comportamento ja havia sido evidenciado na presente pesquisa, nos ensaios de
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impacto Izod e Charpy, ao incorporar fracdes volumétricas mais baixas (10 e 20% v/v). Nestes
casos, as fibras atuaram como defeitos na estrutura do compdsito, prejudicando as propriedades
da interface fibra/matriz (NEUBA et al., 2020). Vale ressaltar que, de acordo com Braga et al.
(2017), a baixa resisténcia na interface tem como resultado uma maior superficie de fratura. A
vista disso, pode vir a fornecer melhores resisténcias ao impacto do material, mesmo que este
apresente resistencia a tracao inferior (NEUBA et al., 2020). Fato que foi observado aqui, ao
comparar em maior grau o crescimento do grupo de 40% na propriedade de absorcdo de energia

de impacto e em menor grau o aumento da resisténcia a tragao.

De acordo com a Tabela 34, observou-se que os compdsitos com as elevadas fracoes
apresentaram maiores modulo de elasticidade que o epdxi puro. A amostra com 40%, por
exemplo, € 41% mais rigida que a matriz polimérica. Além disso, todos os grupos de compdsitos
obtiveram deforma¢ao méxima menor que o grupo controle, indicando que a presenga das fibras
ndo proporcionou ao material suportar niveis tdo maiores de tensio antes de romper, fazendo com
que os corpos de prova tivessem maior alongamento. Entretanto, todos os valores apresentados

de deformac¢do maxima ndo variaram signitivamente dentro faixa de desvio padrdo.

Todos os CPs ensaiados foram rompidos completamente, desta forma, validando o teste.

A Figura 79 apresenta um modelo de CP para cada fracio ensaiada.
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Figura 79 — Corpos de prova rompidos apds o teste de tragao.

Fonte: Préprio Autor.

Ao avaliar a Figura 79 nota-se que os CPs se romperam dentro do comprimento util.
Mesmo a olho nu, € possivel identificar nas amostras de 0 — 20%, caracteristicas de fratura fragil,
pois a zona de fratura € apresentada como uma zona quase perpendicular a dire¢do do carre-
gamento. Além disso, a superficie de fratura apresenta-se com um aspecto liso (CALLISTER;
RETHWISCH, 2018). Para as fragcdes compdsitas de 30 e 40%, na andlise visual da superficie
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de fratura € possivel identificar mecanismos como ruptura de fibras e pullout, indicando uma

maior atuacdo das fibras de cipd-titica.

Com a finalidade de verificar a ocorréncia de diferenca significativa entre os valores
de resisténcia a tragdo apresentados pelas amostras, foi realizada a ANOVA nos resultados. A

Tabela 35 apresenta os dados calculados.

Tabela 35 — ANOVA da resisténcia a tracao das amostras 0 — 40% v/v de fibras de cipod-titica
sem tratamento.

Causas de Variacdo GL Soma de Quadrados Quadrado Médio F.,. Fiap

Tratamentos 4 1531,075 382,7688 8,36 2,69
Residuo 30 1374,005 45,80018
Total 34 2905,08

Fonte: Préprio Autor.

De acordo com os valores obtidos pela ANOVA apresentados pela Tabela 35, rejeita-se a
hipétese de equidade entre as médias com um nivel de significancia de 5%, pois 0 Fq;. = 8,36 é
maior que Fy,.q, = 2,69. Conclui-se que a fragdo volumétrica de fibras de cipo-titica presente nos

compdsitos tém efeito sobre a resisténcia a tracao apresentada por estes materiais.

Com o intuito de identificar qual fracao de fibras apresentou melhores resultados de
resisténcia a tragao, foi aplicado o teste Tukey para a comparag@o entre as médias com nivel de
confianca de 95%. A diferenca média significativa (d.m.s) encontrada foi 10,48, os dados de

comparacao entre as médias dos tratamentos estdo apresentados na Tabela 36.

Tabela 36 — Comparacgdo entre médias (d.m.s) obtidas entre os valores médios de resisténcia a
tracao, para os compdsitos de 0 - 40% v/v de fibras de cipd-titica sem tratamento.

Amostras Epéxi CT10-ST CT20-ST CT30-ST CT40-ST

Epoxi 0 13,76 12,80 3,76 2,86
CT10-ST 13,38 0 0,58 9,62 16,25
CT20-ST 12,80 0,58 0 9,04 15,68
CT30-ST 3,76 9,62 9,04 0 6,63
CT40-ST 2,88 16,25 15,68 6,63 0

Fonte: Préprio Autor.

Com base nos resultados tém-se que, com nivel de confianca de 95% que o compdsito
de 40% v/v de fibras de cip6-titica, apresentou melhor desempenho se comparado ao resultado
apresentado pelas amostras de 10 e 20%, assim exibindo maior valor de resisténcia a tracao
(34,74 MPa). Nao hé diferenca significativa entre os valores de resisténcia a tracao apresentados
pelo epdxi puro, CT30-ST e CT40ST, pois a diferenca entre as médias ndo foi superior ao d.m.s
calculado. E importante salientar que as amostras CT40-ST apresentaram resisténcia superior

ao epoxi puro e que ndo houve testes com percentuais de fibras maiores demonstrando queda
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da propriedade. Portanto, hd ainda a possibilidade de que haja um percentual de reforco a ser

incorporada na resina mais eficiente que o de 40% v/v de fibras.

Ap6s o tratamento nas fibras e na resina epéxi com GO, os compdsitos foram avaliados
mecanicamente através do ensaio de resisténcia a tragdo. Obtiveram-se os seguintes resultados,

conforme Tabela 37.

Tabela 37 — Propriedades mecanicas extraidas apds o ensaio de tracdo dos compdsitos que
receberam algum tipo de tratamento.

Amostra  Resisténcia a Tracdo (MPa) Moddulo de Elasticidade (GPa) Deformacido Maxima (%)

CT40-ST 34,775 + 4,39 2,39 £0,21 1,97 £ 0,33
CT40-CS 35,66 £ 3,81 2,54 £ 0,43 1,96 £ 0,52
CT40-LS 39,09 + 4,29 2,79 £ 0,25 1,85 £ 0,23
CT40-US 23,36 £ 5,27 2,14 £ 0,46 1,35 £ 0,42
CT40-EGO 23,35 £4,90 1,52 £ 0,19 2,25+£0,73

Para melhor compreensdo dos dados, a Figura 80 apresenta graficamente os resultados
de resisténcia a tracdo, médulo de elasticidade e deformacdo maxima atingida pelos compdsitos
de 40% v/v com fibras tratadas e matriz modificada com GO.
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Figura 80 — Propriedades mecanicas em funcdo dos tratamentos propostos. (a) Resisténcia a

tracdo (MPa); (b) Mddulo de elasticidade (GPa); (c) Deformagdao maxima (%).

Fonte: Préprio Autor.

Conforme mostrado na Tabela 37 e Figura 80, os tratamentos realizados provocaram

efeitos diversificados. A amostra CT40-LS apresentou-se com maior resisténcia mecanica a

tracdo, com um aumento de ~ 13% em relacdo ao grupo controle, neste caso o0 CT40-ST. Além

disso, seu médulo de elasticidade também foi o mais elevado dentre os grupos ensaiados. Isto se

transmitiu através de um aumento de 17% na rigidez deste material frente ao compdsito com

fibras sem tratamento.

Dois grupos chamaram aten¢do devido ao decréscimo acentuado da resisténcia a tragdo,

sdo eles: CT40-US e CT40-EGO. Este comportamento foi o mesmo evidenciado para o médulo

de elasticidade para ambas as amostras.
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Como os compdsitos com fibras de cipé-titica nas quais a adsor¢ao do CaLS ocorreu
sob aquecimento mostraram-se com maior resisténcia a tracdo do que os compdsitos com fibras
cujo o CaLS foi impregnado em banho ultrasonico, € provavel que o tratamento tenha degradado
parcialmente as fibras. Este efeito foi relatado por Oliveira et al. (2017) ao evidenciar as baixas

propriedades mecanicas dos compositos com fibras de sisal tratadas com NaLS via sonicagao.

Para o caso dos compdésitos CT40-EGO, a fim de entender melhor o que ocorreu, foi
testada apenas a resina epoxi modificado com GO sem a incorporagdo das fibras. Foram obtidos
os seguintes resultados apds os testes: 7,4, = 20,75 £ 8,51 MPa; E = 2,14 £ 0,39 GPa; € =
1,18 £ 0,46%. Estes resultados foram de grande importancia, pois revelaram que o material
fragilizador ndo era a fibra de cip6-titica e sim o GO utilizado no tratamento da matriz polimérica,
pois este proporcionou um descrescimo de 35% na resisténcia a tracdo comparado ao epoxi puro.
Portanto, ha duas justificativas para isto. O processo de homogeneizacdo do GO nio dispersou
completamente o material sobre a matriz polimérica, concomitante a microbolhas advindas do
processo de fabrica¢do ou o compésito ndo é adequado para aplicacdes quando submetido a uma
carga uniaxial que provoca o alongamento paralelo ao eixo de aplicacdo da for¢a, como no caso
do teste de tracdo, bem como, com cargas aplicadas bruscamente, como no caso dos ensaios de

impacto.

Com a finalidade de verificar a ocorréncia de diferenca significativa entre os valores de
resisténcia a tracao apresentados pelas amostras que receberam algum tipo de tratamento ou
modificagdo superficial, foi realizada a ANOVA nos resultados. A Tabela 38 apresenta os dados

calculados.

Tabela 38 — ANOVA da resisténcia a tracdo das amostras compositas que receberam algum

tratamento.
Causas de Variagdo GL Soma de Quadrados Quadrado Médio F.y. Fiap
Tratamentos 4 1524,94748 381,2368699 18,32 2,69
Residuo 30 624,5437199 20,818124
Total 34 2149,491199

De acordo com os valores obtidos pela ANOVA apresentados pela TAB. 4.30, rejeita-se
a hipétese de equidade entre as médias com um nivel de significancia de 5%, pois 0 F.,;. = 18,32
€ maior que Fy,.,, = 2,69. Conclui-se que os tratamentos realizados nas fibras ou na matriz t€m

efeito sobre a resisténcia a tracao apresentada pelos compositos.

Com o intuito de identificar qual tratamento apresentou melhores resultados de resisténcia
a tracdo, foi aplicado o teste Tukey para a comparacao entre as médias com nivel de confianca
de 95%. A diferenca média significativa (d.m.s) encontrada foi 7,07, os dados de comparagao

entre as médias dos tratamentos estdo apresentados na Tabela 39.
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Tabela 39 — Comparacgdo entre médias (d.m.s) obtidas entre os valores médios de resisténcia a
tracdo, para os compdsitos que receberam algum tipo de tratamento.

Amostras  CT40-ST CT40-CS CT40-LS CT40-US CT40-EGO

CT40-ST 0 0,90 4,34 11,39 11,41
CT40-CS 0,90 0 3,44 12,29 12,31
CT40-LS 4,34 3,44 0 15,73 15,74
CT40-US 11,39 12,29 15,73 0 0,02
CT40-EGO 11,41 12,31 15,74 0,02 0

Com base nos resultados t€ém-se que, com nivel de confianca de 95% que o composito
CT40-LS apresentou melhor resisténcia a tracdo que as amostras CT40-US e CT40-EGO,
sobretudo o que obteve maior diferenca significativa sobre elas. A andlise estatistica também
demonstrou que o CT40-ST, CT40-CS e CT40-LS, sdo estatisticamente iguais, pois a diferenca
entre as médias ndo foi superior ao d.m.s calculado, apesar do CT40-LS ter se mostrado superior

a todas as amostras avaliadas

Foram realizadas micrografias em microscopia eletronica de varredura das superficies
fraturadas dos corpos de prova de 10 — 40% v/v de fibras cip6-titica, os resultados obtidos sao
apresentados conforme Figura 81.
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(c) (d)

Microfibrilas

Figura 81 — Imagens de MEV da superficie de fratura dos compésitos de 10 - 40% v/v de fibras
de cipd titica sem tratamento. (a) CT10-ST; (b) CT20-ST; (c) CT30-ST; (d) CT40-
ST.

Fonte: Préprio Autor.

A Figura 81 (a, b) apresentam a superficie de fratura dos compoésitos de 10 a 20% v/v
de fibras de cipd-titica sem quaisquer tratamentos. Fica evidente que para estes percentuais a
tendéncia de fratura fragil. Isto se confirma pela forte presenca de marcas de rio e pela baixa
resisténcia a tracdo apresentada por estas amostras. As amostras CT30-ST (Figura 81c¢) apesar da
permanéncia de marcas de rio, nota-se o inicio do aparecimento de ruptura de fibras, porém ainda
associado ao aspecto de fratura fragil. Por outro lado, para as composicdes de 40% (Figura 81d)

nota-se a presenca de mecanismos de fratura mais complexos como o aparecimento de ruptura
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de fibras e descolamento da interface, indicando tendéncia de fratura ductil que se confirma pela

amostra CT40-ST ter obtido melhor resisténcia mecanica que os demais grupos.

A Figura 82 apresenta as imagens de MEV dos corpos de prova fraturados apds o teste

de tracdo das amostras compositas que receberam algum tipo de tratamento.

(@) (b)
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Figura 82 — Imagens de MEV da superficie de fratura dos compositos de 40% v/v de fibras
de cip¢ titica que receberam algum tratamento. (a) CT40-CS; (b) CT40-LS; (c)
CT40-US; (d) CT40-EGO.

Fonte: Préprio Autor.

Na Figura 82 observa-se a superficie de fratura dos compdsitos que receberam algum tipo

de tratamento. Nota-se que as amostras CT40-CS e CT40-LS apresentaram uma maior atuagao
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das fibras através dos mecanismos de fratura como delaminag¢des, ruptura de fibras e pullout,
indicando a tendéncia de fratura ductil. Devido a mesma quantidade de fibras incorporadas,
nos compositos CT40-US e CT40-EGO ainda podem ser vistos mecanismos semelhantes aos
encontrados nas amostras anteriores, porém em menor grau € mesclados com a presenca de
marcas de rios, indicando possivelmente fratura fragil. De fato, a matriz modificada com GO, que
jé& havia demonstrado baixa resisténcia quando sozinha, ndo conseguiu transmitir eficientemente
parte da carga as fibras, e por isso, estas amostras apresentaram decréscimos acentuados na

resisténcia a tragao.

4.2.7 Ensaio de Flexdo dos Compdsitos

A Tabela 40 mostra os resultados obtidos para o ensaio de flexdo em 3 pontos nos
compositos de 0 — 40% v/v de fibras de cipd-titica sem tratamento incorporadas a matriz
epoxi. Assim como relatado por outros autores que também realizaram estudos com compdsitos
refor¢cados com fibras naturais, constatou-se, de modo geral, que a resisténcia a flexao cresceu
com o percentual de fibras (MARGEM et al., 2015; RIHAYAT et al., 2018).

Tabela 40 — Propriedades mecanicas extraidas apds o ensaio de flexdo da resina Epoxi e compo-
sitos com fibras de cipd-titica sem tratamento.

Amostra Resisténcia a Flexdo (MPa) Maoddulo de Elasticidade (GPa) Deflexao Maxima (%)

Resina Epoéxi 55,53 £21,92 2,86 £ 0,90 3,75 £ 2,96
CT10-ST 61,44 £ 10,25 3,06 + 0,66 6,07 £ 2,96
CT20-ST 61,94 + 8,72 2,59 £ 0,38 4,63 £1,51
CT30-ST 67,89 + 6,80 2,88 £ 0,42 3,59 £ 0,81
CT40-ST 52,41 £ 6,14 2,53 £0,21 3,53 £2,22

Fonte: Préprio Autor.

Para melhor compreensao dos dados, a Figura 83 apresenta graficamente os resultados
de resisténcia a flexdo, médulo de elasticidade e deflexdo méaxima atingida pelos compdsitos de

0 —40% v/v com fibras sem tratamento.
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Figura 83 — Propriedades mecanicas em fun¢do do teor de fibras de cipd-titica presentes nos
compositos. (a) Resisténcia a Flexao (MPa); (b) Mdédulo de Elasticidade (GPa); (c)
Deflexao maxima (%).

Fonte: Préprio Autor.

A partir da Tabela 40 e Figura 83a, € possivel notar um aumento gradual da resisténcia
a flexdo do compdsito até o volume de 30%, quando atinge uma queda no percentual de 40%.
Indicando que a percentagem 6tima estd entre 30 — 40% v/v de fibras. De acordo com Gheith et
al. (2019) e Ozturk (2010), o declinio do valor da propriedade pode estar associado & quantidade
insulficiente de matriz polimérica disponivel para molhar ou cobrir toda a fibra, ou seja, atingiu-se
o o limite de molhabilidade do material. Como resultado, ha uma fraca adesao interfacial entre
a fibra de cipd-titica e a matriz, que por consequéncia nao consegue transferir parte da tensao

aplicada as fibras.
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O médulo de elasticidade dos compdsitos de 10 — 40% variou entre 3,06 — 2,53 GPa,
enquanto que o da resina epoxi pura foi de 2,86 GPa. Nao foi possivel identicada nenhuma
tendéncia de evolugdo da rigidez do material com o volume de fibras incorporadas, porém os
valores giraram em torno de uma mesma faixa dentro do desvio padrio, nao resultado em nenhum
descréscimo acentuado. A mesma caracteristica se repetiu para a deflexdo maxima. A Figura 84

apresenta os CPs fraturados ap6s os testes de flexao.

10%

20%

Figura 84 — Corpos de prova dos compésitos de 0 - 40% v/v de fibras de cip6-titica sem qualquer
tratamento ap6s os ensaios de flexdo.

Fonte: Préprio Autor.

Com base na andlise visual da superficie dos corpos de prova (Figura 84), preliminar-
mente € possivel observar a atuacdo de mecanismos de fratura tipicamente frageis nas fracdes de
0 e 10% v/v de fibras. A partir de 20%, nota-se a maior efetividade das fibras, em consequéncia

da atuacdo de mecanismos como descolamente e rompimento de fibras na interface fibra/matriz.

Foi realizada a Anova com a finalidade de averiguar a ocorréncia de diferenca significativa
entre os resultados de resisténcia a flexao apresentados pelos compdsitos, os dados obtidos estao

representados pela Tabela 41.
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Tabela 41 — ANOVA da resisténcia a flexao das amostras 0 — 40% v/v de fibras de cip6-titica
sem tratamento.

Causas de Variacdo GL Soma de Quadrados Quadrado Médio F.y. Fiap

Tratamentos 4 873,381 218,34511707 1,46 2,76
Residuo 25 3726,72 149,0688806
Total 29 4600,1

Fonte: Préprio Autor.

A ANOVA (Tabela 41) realizada para as amostras de 0 - 40% v/v de fibras sem quaisquer
tratamentos apontou que o aumento da fracdo volumética de fibras ndo apresentou influéncia
direta na resisténcia a flexdo. Isto € justificado comparando os valores deF.,;. = 1,46 e F,.4
= 2,76, obtendo F.,;. < Fy.qp. Deste modo, com 95% de confianga, assume-se a hipdtese de

equidade entre as médias de tratamento.

A Tabela 42 apresenta o desempenho de resisténcia a flexdo e médulo de elasticidade do
compdsito com fibras de cipé-titica em comparacao a outros materiais de matriz epoxi reforgados

com fibras naturais.

Tabela 42 — Propriedades mecanicas de resisténcia e modulo de elasticidade em flexdao dos
compositos com fibras de cipd-titica sem tratamento e epOxi em comparagdo a
demais disponiveis em literatura.

Compdsitos % de Fibras o (MPa) E (GPa) Referéncia
Cipé-titica/epoxi 30 67,89 £ 6,80 2,88 +0,42 PT*
Cipé-titica/epoxi 40 52,41 £ 6,14 2,53 +£0,21 PT*

Calotropis procera/epoxi 40 29,60 £ 0,70 - Yoganandam et al. (2019).
Calotropis procera/epoxi 30 26,38 £ 0,47 - Yoganandam et al. (2019).
Eichhornia crassipes/ep6xi 30 60,12 + 5,56 4,77 Arivendan et al. (2022).

Hemp/epodxi 30 76,69 + 5,96 3,79 £ 0,67 Neves et al. (2020).

Areca/epdxi 40 30,24 - Dhanalakshmi et al., (2015).
Sida acuta/epdxi 30 35,32 £1,20 4,15 +0,21 Mohan et al. (2021).

Kenaf/epoxi 43 139,16 - Ozturk (2010).

Arenga Pinnata/epoxi 40 54,44 + 15,3 2,04+ 0,70  Sapuan e Harussani (2022).

Fonte: Préprio Autor.

Avaliando a Tabela 42, € possivel observar que os valores obtidos para os compdsitos
com fibras de cipé-titica e resina epOxi, para as porcentagens de fibras estudadas, giram em
torno e algumas vezes até ultrapassam as propriedades de flexao disponiveis em literatura para
compdsitos reforcados com fibras naturais. Indicando que estas fibras pouco conhecidas de
podem ser uma boa op¢do quando incorporadas em matrizes poliméricas para aplicagdes de

engenharia.

Anteriormente ja havia sido definido o percentural de 40% v/v de fibras para se trabalhar
com os tratamentos, pois boa parte dos ensaios térmicos € mecanicos apontavam este como o

percentual 6timo do compdsito. Portanto, apesar de no teste de flexdao ter demonstrado outra
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percentagem favordvel a melhores propriedades mecanicas, continuou-se a estudar a maior
fracdo volumétrica. Apos o tratamento nas fibras e na resina ep6xi com GO, os compositos foram
avaliados mecanicamente através do ensaio de resisténcia a flexdo. Obtiveram-se os seguintes

resultados, conforme Tabela 43.

Tabela 43 — Propriedades mecanicas extraidas apés o ensaio de flexdo dos compdsitos que
receberam algum tipo de tratamento.

Amostra  Resisténcia a Flexao (MPa) Moddulo de Elasticidade (GPa) Deflexdo Maxima (%)

CT40-ST 52,41 £ 6,14 2,53 £0,21 3,53 £222
CT40-CS 66,38 + 2,70 3,06 £0,0,15 3,50 £ 0,59
CT40-LS 58,55 £ 6,61 2,94 + 0,16 3,67 £ 0,98
CT40-US 56,39 + 4,47 2,68 £ 0,35 3,54 £ 0,45
CT40-EGO 65,46 + 2,43 3,00 £ 0,46 4,34 +£ 0,70

Fonte: Préprio Autor.

Para melhor compreensao dos dados, a Figura 85 apresenta graficamente os resultados
de resisténcia a flexdo, médulo de elasticidade e deflexdo méaxima atingida pelos compdsitos de

40% v/v com fibras tratadas e matriz modificada com GO.
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Figura 85 — Propriedades mecanicas em func@o dos tratamentos propostos. (a) Resisténcia a
flexdo (MPa); (b) Médulo de elasticidade (GPa); (¢) Deflexdo maxima (%).

Fonte: Préprio Autor.

Ao avaliar a Tabela 43 e a Figura 85, observa-se que dois tratamentos se destacaram. O

compdsito com fibras tratadas com carbonato de sédio aumentou em 27% a resisténcia a flexao e

21% a rigidez do material em relacdo ao composito sem qualquer tratamento. Além deste, com

percentuais bem préximos, destacou-se o compoésito com resina epdxi modificada com GO.

Averiguou-se também as propriedades mecanicas a flexdo do ep6xi modificado com GO

sem material de reforgo, os resultados encontrados foram: o = 79,62 & 12,48 MPa; E = 3,12

+ 0,31 GPa; Ay = 3,38 4+ 1,03 %. Com isto, é possivel dizer que a incorpora¢do do GO na

matriz proporcionou um aumento de 44% na resisténcia a flexdo e 10% na rigidez do material

comparado ao ep6xi puro. Confirmando que, apesar do GO ndo ter apresentado aos compdsitos

boas propriedades de tragdo e impacto, para aplicacdes que requerem esforcos crescentes de
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compressao e tragdo na regido central do corpo de prova, como no teste de flexdo, este mostra-se
com grande potencial. Além disso, a inser¢do do GO baixou drasticamente a barra de desvio
padrdo das amostras tanto da resina quando sem qualquer fibra, quanto do compésito CT40-EGO.
Isto € um indicativo de que o efeito da funcionalizacdo foi essencial para a homogeneidade
dos resultados, sobre tudo para os compoésitos com maiores fragdes volumétricas que tendem a

dispersar bastante seus resultados devido as heterogeneidades das FNLs.

Com a finalidade de verificar a ocorréncia de diferenca significativa entre os valores de
resisténcia a flexdo apresentados pelas amostras que receberam algum tipo de tratamento ou
modificagdo superficial, foi realizada a ANOVA nos resultados. A Tabela 43 apresenta os dados

calculados.

Tabela 44 — ANOVA da resisténcia a flexdo das amostras que receberam algum tipo de trata-

mento.
Causas de Variacdo GL Soma de Quadrados Quadrado Médio F_.,. Fiap
Tratamentos 4 858,61 214,6525252 9,36 2,76
Residuo 25 573,206 22,92824556
Total 29 1431,82

Fonte: Préprio Autor.

De acordo com os valores obtidos pela ANOVA apresentados na Tabela 44, rejeita-se a
hipétese de equidade entre as médias com um nivel de significancia de 5%, pois 0 F.q;. = 9,36 é
maior que Fy,., = 2,76. Conclui-se que os tratamentos realizados nas fibras ou na matriz t€ém

efeito sobre a resisténcia a flexdo apresentada pelos compositos.

Visando identificar qual tratamento proporcionou melhores resultados de resisténcia a
flexdo, foi aplicado o teste Tukey para a comparacdo entre as médias com nivel de confianca de
95%. A diferenga média significativa (d.m.s) encontrada foi 8,12, os dados de comparagdo entre

as médias dos tratamentos estdo apresentados na Tabela 45.

Tabela 45 — Comparacgdo entre médias (d.m.s) obtidas entre os valores médios de resisténcia a
flexdo, para os compdsitos que receberam algum tipo de tratamento.

Amostras  CT40-ST CT40-CS CT40-LS CT40-US CT40-EGO

CT40-ST 0 13,97 6,14 3,98 13,05
CT40-CS 13,97 0 7,83 9,99 0,92
CT40-LS 6,14 7,83 0 2,16 6,91
CT40-US 3,98 9,99 2,16 0 9,07
CT40-EGO 13,05 0,92 6,91 9,07 0

Fonte: Préprio Autor.

Com base nos resultados tém-se que, com nivel de confian¢a de 95% que os comp0sitos
CT40-CS e CT40-EGO apresentaram melhores propriedades de resisténcia a flexdo que as amos-
tras CT40-ST e CT40-US, sobretudo o CT40-CS foi o que obteve maior diferenca significativa
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sobre elas. A andlise estatistica também demonstrou que o CT40-ST, CT40-CS, CT40-LS e
CT40-EGO, sao estatisticamente iguais, pois a diferencga entre as médias ndo foi superior ao

d.m.s calculado, apesar do CT40-CS ter se mostrado superior a todas as amostras avaliadas.

Estudos anteriores ao investigar as propriedades mecanicas de compdsitos poliméricos
refor¢ados com fibras naturais e GO apontaram o aumento na resisténcia a flexao e médulo de
elasticidade dos materiais, como reportado neste estudo. Chaharmabhali et al. (2014) em sua
pesquisa com matriz de polipropileno modificada com 0,1 a 1%p de nanoplaquetas de grafeno,
constatou que o teor de 30%v/v de bagacgo e 0,1%p de grafeno, elevou em 7% na resisténcia a
flexdo e 30% a tracao do compésito. Eles demonstraram que em maiores teores t€m influéncia
negativa, pois o GO facilmente aglomera durante o processamento. Lima (2019) relatou os efeitos
da combinacdo de fibras de curaua e particulas de GO (0,1%p — 1%p) em compdsitos de matriz
poliéster. Ao contrario da pesquisa de Chaharmabhali et al. (2014), concluiram que o aumento
da quantidade de GO pode ser benéfico para melhorar as mesmas propriedades anteriormente
citadas. Tshai et al. (2016) tratou compositos com cachos de frutos vazios e matriz epoxi com
0,05%p de GO comercialmente disponivel e constatou que a resisténcia a flexdo praticamente
dobrou em relacdo as amostras sem grafeno, também evidenciaram aumento considerado da

rigidez do material.

Foram realizadas micrografias em MEV das amostras que receberam algum tipo de
tratamento apds os ensaios de flexdo a fim de verificar caracteristicas e tendéncias da superficie

de fratura.
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Figura 86 — Imagens de MEV da superficie de fratura dos compdsitos de 10 - 40% v/v de fibras
de cip6 titica sem tratamento, apds os ensaios de flexao. (a) CT10-ST; (b) CT20-ST;
(c) CT30-ST; (d) CT40-ST.

Fonte: Préprio Autor.

Avaliando as micrografias obtidas por MEV € possivel perceber que o compdésito CT10-
ST (Figura 86a) apresenta bastante resina epoxi envolvendo o material lignoceluldsico, bem
como, a forte presenga de marcas de rio que indicam aspectos de fratura fragil. Apesar de
o composito CT20-ST ter saido-se com propriedades ligeiramente melhores que o anterior,
as micrografias revelaram a maior atuacdo das fibras no material, através do aparecimento
de mecanismos como rupturas de fibras. Por outro lado, nestas amostras ainda podem ser

visualizadas a presenca de marcas de rio, indicando fratura fragil. Para o caso das amostras
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CT30-ST, € possivel identificar em maior grau estes mecanismos mais complexos como rupturas
de fibras e delaminagdes na regido de interface fibra/matriz, caracterizando a transicao total para
fratura ductil. Isto se confirma pela maior resisténcia a flexdo apresentada por este grupo. Em
contra-partida, apesar do maior teor de fibras de cipé-titica o compdsito CT40-ST apresentou-se
com uma mescla de caracteristicas ducteis e frageis, semelhantemente ao o que ocorreu com o
composito CT20-ST.

A Figura 87 apresenta as micrografias de MEV das amostras compdsitas que receberam

algum tratamento, apds o ensaio de flexdo.
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Figura 87 — Imagens de MEV da superficie de fratura dos compositos de 40% v/v de fibras de
cipd titica que receberam algum tratamento. (a) CT40CS; (b) CT40LS; (c) CT40-US;
(d) CT40-EGO.

Fonte: Préprio Autor.
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Apartir das imagens de MEV apresentadas na Figura 87 observa-se diversos mecanismos
de fratura caracteristicos de fibras naturais continuas e preferencialmente alinhadas. Deste
modo, nas imagens da Figura 87 (a, d) é possivel identificar mecanismos como ruptura da
fibra e delaminagOes na regido da interface fibra/matriz de maneira mais intensificada quando
comparados a Figura 87 (b, c) em que observa-se ainda caracteristicas de fratura fragil em
conjunto a sinais de fratura dictil, corroborando com os resultados obtidos de rigidez e resisténcia

a flexdo para estas amostras.

4.2.8 Ensaios Balisticos
4.2.8.1 Velocidade Residual com Munigéo .22 pol

Placas compdsitas com 0 — 40% v/v de fibra de cipé-titica sem tratamento foram submeti-
das ao ensaio de velocidade residual, utilizando um projétil de calibre .22 pol, com a finalidade de
estimar a eficiéncia balistica da camada intermediaria. Através deste ensaio foi possivel levantar
a energia absorvida (E.;;) e a velocidade limite (V) de cada amostra ensaiada. A Tabela 46
apresenta os valores das varidveis como, a massa do projétil (M,), velocidade média de impacto
(V,), velocidade residual média (V,) e a energia absorvida (E.;s) para cada um dos grupos

ensaiados.

Tabela 46 — Valores de massa do projétil (M,), velocidade média de impacto (V;), velocidade
residual média (V,.) e a energia absorvida (E,;s) para as amostras de 0 — 40% v/v de
fibras de cipo-titica sem tratamento.

Amostra M, (g) V,; (m/s) V., (m/s) Eus (J)
Epoxi 3,34 £ 0,06 270,48 & 5,13 93,33 £28,96 105,54 + 7,23
CT10-ST 3,35+0,03 269,99 + 6,77 104,06 & 59,31 98,12 + 8,99
CT20-ST 3,29 £0,09 270,91 6,49 121,19 £15,49 95,26 £5,14
CT30-ST 3,32 +0,02 269,81 497 14441 +8,05 85,06 + 4,48
CT40-ST 3,34 +£0,08 270,11 4,99 153,86 +8,61 81,02 &+ 5,87

Fonte: Préprio Autor.

A partir dos dados apresentados na Tabela 46, observa-se uma reducao na velocidade
residual do projétil para o CT10-ST. Como consequéncia este compdsito exibiu capacidade maior
de absorcao de energia que o CT40-ST. Uma justificativa para este fato € a predominancia do
comportamento fragil da matriz ep6xi (OLIVEIRA et al., 2020; FILHO et al., 2020b). No entanto,
em virtude de tal comportamento, para aplica¢des balisticas, o ep6xi puro € completamente
fragmentado e, portanto, ndo sendo apropriado para protecio pessoal. A Figura 88 mostra os

aspectos pds-impacto das placas compositas ensaiadas.
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Figura 88 — Amostras apds o ensaio de velocidade residual. (a) CT10-ST, (b) CT20-ST, (c)
CT30-ST, (d) CT40-ST.

Fonte: Préprio Autor.

Ao considerar o aspecto pds-impacto das placas ensaiadas, ou seja, a integridade fisica
dos compdsitos, apds cinco tiros, o compoésito CT40-ST mostrou-se com maior estabilidade di-
mensional e melhor integridade dentre eles, por outro lado a resina estilhagou-se completamente,
ocorrendo algo préximo para o CT10-ST. De acordo com Monteiro et al. (2018) este critério de

integridade é de grande importancia para aplicacdes balisticas.

Com base nos valores de energia absorvida, foi realizado também a anélise estatistica
de Weibull, com a finalidade de determinar caracteristicas e tendéncias de confiabilidade das
amostras. A Tabela 47 apresenta a distribui¢ao de Weibull para a energia absorvida do compdsito
Epoxi/cipé-titica para as configuragdes O - 40% v/v sem tratamento e a Figura 89 apresenta os
gréficos plotados através dos parametros obtidos desta andlise para cada percentual de fibras de

cipd-titica sem tratamento analisado.
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Tabela 47 — Distribuicao de Weibull para energia absorvida dos compdésitos Epoxi/cipé-titica
para todas as composi¢des sem tratamento ensaiadas.

Amostras 3 0 R?
Epoxi 14,16 109  0,9005
CT10-ST 10 102,7 0,7153
CT20-ST 18,55 97,69 0,9589
CT30-ST 16,77 87,49 0,7743
CT40-ST 13,59 83,81 10,9348

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 89 — Gréfico de Weibull para energia absorvida pelo impacto do projetil obtida no ensaio

de velocidade residual. (a) Epoxi; (b) CT10-ST, (c) CT20-ST, (d) CT30-ST, (e)
CT40-ST.

Fonte: Préprio Autor.

Observando a Tabela 47 e Figura 89, percebe-se que este tratamento estatistico represen-

tou, em geral, uma caracteristica homogénea das amostras de forma individualizada. Percebe-se

que, como um todo, os pontos pouco se distanciam da reta de ajuste. Além disso, € importante

salientar que o valor caracteristico (#) € similar ao encontrado pela média de energia absorvida



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 173

pelos compdsitos.

Diante dos dados fornecidos de energia absorvida e massa do projétil, determinou-se os
valores de velocidade limite (V) para os grupos sem quaisquer tratamentos, conforme Tabela
48.

Tabela 48 — Valores de velocidade limite calculados para as amostras de 0 — 40% v/v de fibras
de cipo6-titica sem tratamento.

Amostra V. (m/s)
Epoxi 252,90 + 8,72
CTI10-ST 243,66 + 10,93
CT20-ST 240,20 £+ 6,53
CT30-ST 226,99 + 6,08
CT40-ST 221,46 £ 8,10

Fonte: Préprio Autor.

Foram avaliadas balisticamente através do ensaio de Vi utilizando muni¢ao .22 pol
as amostras compositas que receberam algum tipo de tratamento, seja nas fibras ou na matriz
funcionalizada com GO. A Tabela 49 apresenta os valores das varidveis de massa do projétil
(M,,), velocidade média de impacto (V;), velocidade residual média (V,) e a energia absorvida

(Eups) para cada um dos grupos tratados ensaiados.

Tabela 49 — Valores de massa do projétil (M,)), velocidade média de impacto (V;), velocidade
residual média (V,.) e a energia absorvida (E,;,) para as amostras de 0 — 40% v/v de
fibras de cip6-titica sem tratamento.

Amostra M, (g) V; (m/s) V., (m/s) Euws (J)
CT40-ST 3,34 +0,08 270,11 =499 153,86 + 8,61 81,02 4+ 5,87
CT40-CS 3,35+0,02 287,50+ 5,47 154,60 422,53 80,81 11,18
CT40-LS 3,30+ 0,07 291,15 +2,50 150,40 + 16,65 86,96 + 4,36
CT40-US 3,35+0,03 288,88 +4,21 173,20+ 1698 73,72 £ 7,20
CT40-EGO 3,37 £ 0,04 285,90 +4,55 148,00 & 18,60 84,08 49,69

Fonte: Préprio Autor.

Ao observar a Tabela 49 € possivel notar o efeito positivo de aumento na energia absorvida
pelas amostras CT40-LS e CT-EGO, indicando que os tratamentos com CaLS sob aquecimento
e a modificacdo da resina ep6xi com GO proporcionaram uma melhor interacio na interface
fibra/matriz capaz de melhorar a adesdo entre os dois componentes. A Figura 90 mostra os

aspectos pds-impacto das placas compdsitas ensaiadas.
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(a) (b)

Figura 90 — Amostras apds o ensaio de velocidade residual. (a) CT40-CS, (b) CT40-LS, (c)
CT40-US, (d) CT40-EGO.

Fonte: Préprio Autor.

Ao avaliar os aspectos pds impacto das placas ensaiadas, observa-se que apesar da
amostra CT40-LS ter absorvido maior energia ao impacto do projetil (86,96 J), esta foi a que
apresentou-se com a integridade fisica mais corrompida, podendo ser evidenciadas trincas e
fissuras as quais possivelmente propagaram-se a partir de pontos concentradores de tensdes
vindos de defeitos de fabricacdo da placa. Apesar das variagdes de energia absorvida, todas as

demais amostras mostraram-se com o mesmo nivel de integridade.

A Tabela 50 apresenta a distribui¢do de Weibull para a energia absorvida dos compdsitos

que receberam algum tipo de tratamento em comparacgdo ao grupo controle CT40-ST e a Figura
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91 apresenta os gréficos plotados a partir dos pardmetros obtidos nesta andlise dos grupos com
tratamento que foram avaliados.

Tabela 50 — Distribuicao de Weibull para energia absorvida pelo impacto do projetil nos compo-
sitos de 40% v/v de fibras que receberam algum tipo de tratamento.

Amostras B [z R?
CT40-ST 13,59 83,81 0,9348
CT40-CS 7,385 85,7 10,9795
CT40-LS 19,39 89,06 0,9195
CT40-US 10,52 76,94 0,9933
CT40-EGO 8,57 88,54 0,9696

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 91 — Gréfico de Weibull para energia absorvida pelo impacto do projetil obtida no ensaio
de velocidade residual. (a) CT40-CS; (b) CT40-LS, (c) CT40-US, (d) CT40-EGO.

Fonte: Préprio Autor.
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A partir da andlise estatistica Weibull, € possivel verificar que os pontos ndo se distancia-
ram da reta de ajuste justificando o elevado valor de R?, acima de 0,91. Além disso, observa-se
que o parametro 6 que d4 a caracteristica de energia absorvida pelo material apds o impacto do
projétil, ficou muito préximo dos resultados obtidos em teste. Os resultados desse tratamento
estatistico representam uma confiabilidade dos resultados obtidos apontando homogeneidades

das amostras individualmente.

Com base nos dados de energia absorvida e massa do projétil, determinou-se os valores
de velocidade limite (V) para os grupos de compdsitos que receberam algum tipo de tratamento,

conforme Tabela 51.

Tabela 51 — Valores de velocidade limite calculados para as amostras de 0 — 40% v/v de fibras
de cipo-titica sem tratamento.

Amostra Vi, (m/s)

CT40-ST 221,46 £+ 8,10
CT40-CS 220,88 + 15,32
CT40-LS 229,46 + 5,82
CT40-US 211,17 £ 10,34

CT40-EGO 225,42 £+ 13,21

Fonte: Préprio Autor.

Como esperado, os tratamentos proporcionaram também as amostras CT40-LS e CT40-
EGO maiores valores de V,, 229,88 e 225,42 m/s, respectivamente, quando comparadas ao grupo
CT40-ST, 221,46 m/s. A Tabela 52 apresenta de maneira resumida os principais parametros
extraidos do ensaio de velocidade residual utilizando munig¢do .22 pol da presente pesquisa em

comparacao a trabalhos recentes na literatura.

Tabela 52 — Valores de velocidade limite do presente trabalho e outros autores.

Amostra Eus (J) V1, (m/s) Literatura
CT30-ST 85,06 £ 4,48 226,99 £ 6,08 PT*
CT40-ST 81,02 £5,87 221,46 £+ 8,10 PT*
CT40-LS 86,96 £ 4,36 229,46 4+ 5,82 PT*
CT40-EGO 84,08 £9,69 22542 + 13,21 PT*
0,5% EGO/Rami-30% 130,34 - Pereira et al. (2020).
Ep6xi/Guaruma-30%  105,5 + 10,6 254,77 +£ 12,8 Reis et al. (2021).
Epéxi/Tucum-40% 69,6 9.1 204,4 £ 14,3  Oliveira et al. (2020).
Epo6xi/Carana-30% 48,17 + 8,25 186,0 11,9 Souza et al. (2022).
Epéxi/Canhamo-30% 134,1 £ 11,5 256,3 £10.5  Ribeiro et al. (2021).
Epo6xi/Junco-30% 74,0 £ 2,5 212,5 £ 15,2 Neuba et al. (2020).

Fonte: Préprio Autor.

Apesar de a velocidade limite ter se mostrado préxima das abordadas em literatura, foi

perceptivel uma perda acentuada na absorc¢io de energia com o aumento da concentragdo de
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fibras (Tabela 49), este fato sugere que o elemento fragilizador € a fibra. Entre os motivos para
este ocorrido, pode-se citar a baixa resisténcia da fibra, fraca adesdo fibra-matriz, a qual muitas
vezes € provocada pela umidade, ou até mesmo a prensagem com carga excessiva durante a
confec¢do da placa, podendo gerar microtrincas no material. Por outro lado, os tratamentos
realizados com CaLS sob aquecimento e a incorporagdo do GO na matriz ep6xi foram eficientes
aumentando tanto a absorcdo de energia quanto a velocidade limite dos materiais, obtendo
resultados, inclusive, melhores que compdsitos reforcados com fragdes menores de fibras, como

observou-se na Tabela 52.

A fim de investigar melhor os mecanismos de fratura atuantes nas amostras ensaiadas,
realizou-se micrografias em MEV da superficie dos materiais apds os impactos com muni¢cao

.22 pol, conforme Figura 92.
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Figura 92 — Imagens de MEV da superficie de fratura apds impacto do projétil .22 pol. (a)
CT10-ST; (b) CT20-ST; (c) CT30-ST; (d) CT40-ST.

Fonte: Préprio Autor.

Analisando a superficie impactada do compésito CT10-ST (Figura 92a), € possivel
observar um tipo de fratura completamente fragil, devido a presenga de marcas de rio sobre a
superficie do material. Além disso, neste grupo as trincas propagaram-se de maneira catastréfica,
corrompendo a integridade dimensional das placas. Para o compdsito CT20-ST (Figura 92b),
identifica-se um mecanismo até entdo nao relatado na amostra anterior, denominado fratura
intralaminar da fibra. Neste tipo de fratura, a delaminagdo ocorrre seguinda a direcao das fibras
na mesma camada. Embora os compésitos CT30-ST e CT40-ST tenham apresentado menores
niveis de absorcdo de energia, essas placas apresentaram uma superficie de fratura mais integra

e dimensionalmente estavel, inferindo que as fibras atuaram enficientemente como barreira a
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propagacdo de trincas. Além disso, abservou-se a presenca de uma superficie cadtica, exibindo
mecanismos de falha complexos, como descolamento interfacial e arrancamento de fibras Figura
92 (c, d). A Figura 93 apresenta as micrografias para as amostras que recebram algum tipo de

tratamento.

Pullout
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_/: |
, Propaga o de
inca Trapsversal
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] Trinca Interrompida £

Figura 93 — Imagens de MEV da superficie de fratura apds impacto do projétil .22 pol. (a)
CT40-CS; (b) CT40-LS; (c) CT40-US; (d) CT40-EGO.

Fonte: Préprio Autor.

Observando as imagens da Figura 93, nota-se superficies bem mais conturbadas que as
vistas entre os percetuais de 10 — 30% v/v de fibras sem tratamento, no entanto, alguns aspectos
merecem destaque. Os compdsitos CT40-CS e CT40-US (Figura 93a, ¢) mostraram mecanismos

de falhas comumente visto em compdsitos com fibras naturais incorporadas, como ruptura e
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pullout da fibra. No compésito CT40-CS ainda podem ser visualizadas marcas de rio indicando
fratura fragil do ep6xi, ou seja, as fibras provavelmente fragilizadas, devido a baixa adesao
interfacial, ndo conseguiram absorver de maneira eficiente parte das tensdes atuantes na matriz.
Além disso, outro fato que chamou aten¢@o é que no compédsito CT40-US propagaram-se longas
trincas tanto longitudinais como transversais, esta ultima, propagando-se sobre a superficie
contendo fibras naturais. Isto é mais uma indicag¢do que possivelmente o tratamento com Cal.S
em banho ultrasonico, modificou sua estrutura de tal forma que a degradou, perdendo assim boa
parte de suas propriedades de resisténcias mecanicas. Estes comportamentos apresentados por

esses dois grupos justificam as menores medidas de energia absorvida das placas.

A Figura 93b mostra uma superficie pds impacto da amostra CT40-LS com caracteristica
substancialmente cadtica, com a atuacao maior do reforco através de mecanismos de falhas como
ruptura de fibras e separagdo de fibrilas. Além disso, a imagem destaca o interropimento de
trincas ao longo da matriz, devido a presenca das fibras como elemento de barreira. Avaliando
as caracteristicas de fratura da condi¢ao CT40-EGO (Figura 93d), nota-se que estas amostras
junto ao CT40-LS, possuem a interface mais otimizada, sdo observados mecanismos de falha
como pullout e ruptura de fibras, bem como o comportamento de barreira contra progacao de
trincas. Além disso, € perceptivel a presenca de marcas de rio em conjunto ao aspecto grosseiro
e de multiplos planos na superficie de fratura. Costa et al. (2020b)) sugere que as folhas de
GO induzem a deflexdo das frentes de propagacao da trinca. Esse processo produz obsticulos
a propagacdo de trincas primdrias, que geram fissuras secunddrias associadas as marcas de rio
e, portanto, aumenta a energia de deformacgdo necessdria para a fratura do composito (BORTZ;
HERAS; MARTIN-GULLON, 2012).

4.2.8.2 Velocidade Residual com Municao 7,62 mm

Com a finalidade de verificar a resisténcia balistica das placas compdsitas produzidas de
0 —40% vl/v de fibras de cipd-titica sem tratamento, foi realizado o ensaio de velocidade residual,
desta vez utilizando muni¢do pesada do tipo 7,62 mm. A partir dos resultados foi estimado
a energia absorvida e a velocidade limite de cada amostra ensaiada, semenhante ao ocorrido
anteriormente no ensaio com municao .22 pol. A Figura 94 ilustra os pontos experimentais
obtidos para uma amostra CT40-ST a partir do espectro de radar Doppler acompanhado da curva

polinomial continua ajustada.
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Figura 94 — Gréfico de pontos experimentais do ensaio de velocidade residual do compdsito de
40% v/v de fibras de cipod-titica.

Fonte: Préprio Autor.

Na Figura 94 € perceptivel que em aproximadamente 832 m/s ocorre uma queda repentina
indicando o momento de impacto. Essa velocidade € definida como velocidade de impacto (V;) e a
velocidade minima atingida apds o impacto define a velocidade residual (V). Gréficos similares
foram obtidos para as demais fragdes de fibras estudadas e baseado nos dados proporcionados
por estas curvas determinou-se a velocidade limite (V) e a energia absorvida (E,;s) por cada
amostra composita de 0 — 40% v/v de fibras sem tratamento ensaiada. A Tabela 53 apresenta
os resultados de velocidade média de impacto (V;), velocidade residual média (V ), energia

absorvida (E;s), bem como a estimativa da velocidade limite (V).

Tabela 53 — Parametros obtidos no ensaio de velocidade residual e velocidade limite para as
amostras de 0 — 40% v/v de fibras de cip6-titica sem quaisquer tratamentos.

Amostra V; (m/s) Vi (m/s) Eus () Vi (m/s)
Epoxi 814,40 + 8,54 785,96 £7,01 211,69 +21,56 213,27 + 6,94
CT10-ST 805,55 +£8,45 782,28 +7,89 171,82 +15,88 192,06 + 8,80
CT20-ST 81391 £4,69 790,28 +6,95 176,19 + 31,41 193,88 + 17,75
CT30-ST 820,17 £4,16 797,74 +4,94 166,51 + 23,36 188,843 + 13,08
CT40-ST 815,68 £ 11,14 798,26 + 12,69 130,53 + 19,50 167,14 + 12,60

Fonte: Préprio Autor.

Observando os valores da Tabela 53, nota-se que o aumento da fracdo volumétrica de
fibras de cipo-titica causou o decréscimo acentuado da propriedade de energia absorvida e
velocidade limite, indicando novamente que as fibras foi o elemento fragilizador no compdsito.

Este ensaio confirmou os resultados obtidos no ensaio de Vi com municao .22 pol apontando a
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mesma tendéncia em ambos os testes. A partir dos valores de energia absorvida realizou-se a
estatistica Weibull a fim de determinar caracteristicas e tendéncias de confiabilidade das amostras

de 0 - 40% v/v de fibras sem quaisquer tratamentos, conforme Tabela 54. Além disso, A Figura

95 apresenta os graficos plotados através dos pardmetros obtidos.

Tabela 54 — Distribuicao de Weibull para energia absorvida pelo impacto do projétil nos compo6-

sitos de 40% v/v de fibras sem tratamento.

Amostra B 0 R?
Epoxi 15,98 218,1 0,9354
CT10-ST 11,28 179,1 0,904
CT20-ST 5,268 190,9 09215
CT30-ST 7,292 177,1 10,8538
CT40-ST 6,599 139,6 10,8619

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 95 — Gréfico de Weibull para energia absorvida pelo impacto do projetil obtida no ensaio
de velocidade residual. (a) Epoxi; (b) CT10-ST, (c) CT20-ST, (d) CT30-ST, (e)
CT40-ST.

Fonte: Préprio Autor.

A estatistica Weibull mostrou que todos os grupos testados apresentaram coeficiente de
correlacdao maior que 0,85, indicando que a distribui¢ao apresenta elevada representatividade
estatistica. Além disso, este resultado indica que para o compdsito CT10-ST, com coeficiente de
confiabilidade de 0,90 e mddulo de Weibull 11,28, possui maior homogeneidade se comparado

com as demais fracdes de fibras.

Outro fator importante a ser considerado em materiais destinados a blindagem balistica é
a integridade fisica. Deste modo, nos testes de V i realizados, todas amostras sofreram perfuragao

pelo projétil. Este fato proporcionou a determinag@o dos pardmetros apresentados na Tabela 53.
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Os grupos testados de 0 — 40% v/v de fibras sem tratamento estdo representados pela Figura 96.
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Figura 96 — Amostras apds o teste balistico de velocidade residual utilizando muni¢do 7,62 mm.
(a) CT10-ST; (b) CT20-ST; (c) CT30-ST; (d) CT40-ST.

Fonte: Préprio Autor.

Avaliando os aspectos pds impacto dos corpos de prova apresentados na Figura 96, a
placa com 10% v/v de fibras sofreu fratura e fragmentou-se apds o impacto balistico. Como
anteriormente comentado, existe um grande problema com a fragmentacdo de materiais quando
se trabalha com este tipo de aplicacdo. A partir do grupo com 20% v/v de fibras as amostras
apresentaram-se com maior estabilidade dimensional. No compdésito CT20-ST € possivel ob-
servar a presenca de trincas por delaminacdo que se propagaram de ponta a ponta no material.
Para a condicao de 30%, as amostras mostraram-se com trincas menores € com a propagacao
interrompida devido a maior atuacdo das fibras. Por fim, as amostras de 40% v/v, que apesar de
terem mostrado menor capacidade de absor¢c@o de energia apds os impactos, estas apresentaram
melhor integridade fisica de que todas as amostras anteriores, com a presenca apenas de fibras
rompidas, sem a evidencia a olho nu de trincas ou deformacdes sobre a superficie do material.
De acordo com diversos estudos publicados (FILHO et al., 2020b; NEVES et al., 2022; LUZ et

al., 2015) este comportamento é necessario para materiais destinados a fins de blindagem.

As amostras compdsitas que receberam algum tipo de tratamento também foram testadas
individualmente. A Tabela 55 apresenta os resultados de velocidade média de impacto (V;),
velocidade residual média (V ), energia absorvida (E,;s), bem como a estimativa da velocidade
limite (V).
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Tabela 55 — Parametros obtidos no ensaio de velocidade residual e velocidade limite para as
amostras compositas que recebram algum tipo de tratamento.

Amostra V,; (m/s) Vg (m/s) Eus () V1, (m/s)

CT40-ST 815,68 = 11,14 798,26 & 12,69 130,53 £ 19,50 167,14 + 12,60
CT40-CS 807,55 +£5,24 787,46 £6,72 148,70 + 26,60 178,19 + 16,28
CT40-LS 809,87 +7,90 784,43 +9,99 188,43 +£27,45 200,87 + 14,31
CT40-US 807,85 £6,06 790,77 £6,80 126,93 + 26,10 167,11 + 16,12

Fonte: Préprio Autor.

Avaliando a Tabela 55, observa-se que o grupo CT40-LS destaca-se apresentando maior

absorcdo de energia e consequentemente velocidade limite que as demais amostras, isso €

transmitido em um aumento de 49% e 20%, respetivamente, comparado ao grupo controle.

Vale ressaltar que este mesmo tratamento se sobressaiu no teste utilizando muni¢do .22 pol. Isto

confirma mais uma vez a eficiéncia do tratamento com CaLS sob aquecimento. A partir dos

valores de energia absorvida realizou-se a estatistica Weibull nestas amostras, conforme Tabela

56. Além disso, A Figura 97 apresenta os graficos plotados através dos parametros obtidos.

Tabela 56 — Distribuicao de Weibull para energia absorvida pelo impacto do projétil nos compé-
sitos com fibras tratadas.

Amostra B 0 R?

CT40-ST 6,599 139,6 0,8619
CT40-CS 5,575 160,6 0,9277
CT40-LS 7,002 200,9 0,8178
CT40-US 5,039 138,2 0,7615

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 97 — Grafico de Weibull para energia absorvida pelo impacto do projetil obtida no ensaio
de velocidade residual. (a) CT40-CS; (b) CT40-LS; (c) CT40-US.

Fonte: Préprio Autor.

A estatistica Weibull apontou, com excec¢do da amostra CT40-US que apresentou coefici-
ente de correlagdo menor que 0,76, que todos os demais grupos testados exibiram um ajuste entre
0,82 — 0,93, indicando que a distribuicao apresenta alta representatividade, a qual é refletida ao
verificar a aproximagao dos pontos na reta. Este resultado demostrou que o grupo CT40-LS, com
R? =0,82 e 3 = 7,002, possui maior homogeneidade entre os grupos de 40% v/v de fibras que

recebram algum tratamento.

As amostras compositas sem tratamento e com tratamento exibiram evidéncias de me-
canismos de falha que foram melhor verificados a partir da andlise microscopica por MEV. As
imagens obtidas para as amostras de 10 — 40% v/v de fibras de cip¢ titica sem tratamento estao

ilustradas na Figura 98.
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Figura 98 — Imagens de MEV das regides de impacto balistico. (a) CT10-ST; (b) CT20-ST; (c)
CT30-ST; (d) CT40-ST.

Fonte: Préprio Autor.

Ao avaliar o comportamento apresentado pelos compdsitos CT10-ST e CT20-ST (Figura
98a, b), identifica-se diversos mecanismos de falhas em comum. Nestas amostras foram obser-
vados os maiores valores de absor¢ao de energia apds o impacto do projétil, esta caracteristica
estd associada a maior atuagdo dos mecanismos de fratura fragil da resina epdxi, evidenciados
pela forte presenca de marcas de rios, somado a absorcdo de energia cinética pela fase reforco,
comprovado pelo aparecimento de rupturas de fibras e trincas sobre a superficie do material
(ASSIS et al., 2018; LUZ et al., 2015). Portanto, ao considerar os aspectos apresentados pds

fratura por estes dois grupos, € possivel inferir que o comportamento fragil da matriz prevaleceu,
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pois as fibras ndo foram eficientes nestas fragdes.

Analisando a Figura 98 (c, d), é possivel verificar que as dreas préximas onde o disparo
ocorreu ficou mais conturbada e com dificil andlise dos mecanismos presentes. No entanto,
nao verifica-se mais a presenca de marcas de rio e nem a propagacdo de longas trincas sobre a
superficie do material. Além disso, cisalhamento e rupturas de fibras sao mais frequentes nas
micrografias. Apesar das amostras CT30-ST e CT40-ST, terem demonstrado os menores valores
de energia absorvida, a atuagdo das fibras foi bastante evidenciada nas imagens, porém ineficiente.
Isto provavelmente estd associado as baixas propriedades de resisténcia mecanica e rigidez da
fibra de cipo-titica, a qual apresentou-se menor que do epdxi. Inferindo que a utilizagdo destes

compdsitos quando testados individualmente ndo sdo eficientes para blindagem nivel I11.

Figura 99 apresenta as micrografias em MEV das amostras compdsitas que receberam

algum tipo de tratamento apds os impactos balisticos.
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Figura 99 — Imagens de MEV das regides de impacto balistico com 7,62 mm. (a) CT40-CS; (b)
CT40-LS; (c) CT40-US.

Fonte: Préprio Autor.

As micrografias em MEV das amostras compdsitas CT40-CS e CT40-US, apresentaram
aspectos de falhas com regides conturbadas, sendo identificado fratura da matriz, microtrincas,
ruptura e fratura longitudinal de fibras. Por outro lado, o compésito CT40-LS, além destes €
notdvel fraturas transversais da fibra, bem como caracteristicas de rompimento e separacao de
microfibrilas que é um comportamento comumente encontrado em fibras de curaud (PICKE-
RING; EFENDY; LE, 2016) quando submetidas a tensao, que auxilia a dissipar a energia ao
proporcionar superficie livre entre as fibrilas. Provavelmente estas caracteristicas microscopicas
evidenciadas estdo aliadas ao fato de que os grupos polares, hidrocarbonetos e anéis arométicos

presentes no CaLS, bem como na fibra e na matriz ep6xi reagiram entre si e permitiram a
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maior compatibilidade da interface fibra/matriz. Isto foi justificado pela amostra CT40-LS ter
apresentado-se com maior potencial de absor¢ao de energia cinética pelo impacto do projétil,

assim como, maior velocidade limite.

4.2.8.3 Teste de Indentacao sobre a Plastilinina

Foram realizados testes balisticos de medi¢do do trauma sobre a plastilina dos grupos
de 20 e 40% v/v de fibras sem tratamento e 40% v/v de fibras com tratamento. Na Figura 100
sdo mostradas as blindagens apds os impactos balisticos. Em nenhuma condi¢do a média da

indentacdo foi maior que 44mm.

[a)

Figura 100 — Blindagem multicamada com 20 e 40% v/v de fibras de cip6-titica sem tratamento.
(a) CT20-ST; (b) CT40-ST; (c) CT40-CS; (d) CT40-LS; (e) CT40-US.

Fonte: Préprio Autor.

Observa-se a partir das imagens que o compésito CT20-ST estilhagou-se quase que
completamente, apresentando efeito dominante tipicamente fragil da resina ep6xi. Por outro
lado, com a incorporag@o de uma maior percentagem de fibras (Figura 100 b, c, d, e), a camada
intermedidria ap6s o disparo de 7,62 mm mostrou vestigios de fragmentos colados a blindagem,
indicando melhora da integridade fisica do compdsito. Além disso, nota-se pequenas particulas
brancas cobrindo a superficie de fratura na drea central. De acordo com Luz et al. (2017b),

esta é uma indicacdo de um mecanismo associado a captura de fragmentos da ceramica frontal,
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conforme anteriormente relatado por outros autores (CRUZ et al., 2015; MONTEIRO et al.,
2017). A Figura 101 ilustra por imagem de MEV a superficie do composito coberta pelo material

ceramico e a analise de EDS realizada.

(@)

(b)

cpseV

Figura 101 — (a) Superficie de fratura do compdsito ilustrando fragmentos ceramicos sobre a
fibra de cipé-titica; (b) Espectro de EDS apresentando os elementos detectados na
amostra.

Fonte: Préprio Autor.

E possivel observar que a regidio ao redor da fibra estd coberta de particulas cerdmicas,
indicando que a camada intermediaria absorveu a energia cinética dos fragmentos por meio
de incrustacdo mecanica. Segundo Monteiro et al. (2015), as cargas eletrostéticas e as forcas
de Van der Waals atuantes na superficie do compdsito sdo capazes de manter as particulas
ceramicas incrustadas e empilhadas. Nesta amostra, foi realizado EDS para confirmar a presenca
das particulas ceramicas em que os picos relataram a presenca de elementos como carbono,

nitrogénio, alumina e oxigénio.

Na Tabela 57 e 58 sdo apresentados os valores de indentac@o e parametros de Weibull,
respectivamente, para todos os grupos ensaiados.
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Tabela 57 — Profundidade de indentacdo das blindagens com 20 e 40% v/v de fibras sem trata-
mento e 40% v/v com fibras tratadas.

Disparos  CT20-ST CT40-ST CT40-CS CT40-LS CT40-US

1 26,07 32,48 40,48 36,44 42,94
2 30,28 37,66 32,02 35,02 35,22
3 22,88 37,14 29,66 35,32 28,12

4 23,8 26,28 33,12 30,92 26,8

5 24,83 29,01 30,7 40,52 29,46
Média (mm) 25,57 32,51 33,20 35,64 32,51
DP (mm) 2,89 4,98 4,28 3,44 6,66

Fonte: Préprio Autor.

Tabela 58 — Parametros de Weibull da indentacdo causada nas blindagens com 20 e 40% v/v de
fibras sem tratamento e 40% v/v com fibras tratadas.

Amostras 3 0 R?

CT20-ST 8,725 26,92 0,8347
CT40-ST 6,509 34,73 0,9559
CT40-CS 7,39 35,26 0,7517
CT40-LS 10,33 37,24 0,9281
CT40-US 4,849 3541 0,8226

Fonte: Préprio Autor.

A Figura 102 apresenta os gréficos plotados obtidos através dos parametros de Weibull

calculados.
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Figura 102 — Grafico de Weibull para a indentacao das blindagens com 20 e 40% v/v de fibras
sem tratamento e 40% v/v com fibras tratadas. (a) CT20-ST; (b) CT40-ST; (c)
CT40-CS; (d) CT40-LS; (e) CT40-US.

Fonte: Préprio Autor.

A partir da Tabela 57, € possivel observar que a profundidade do trauma causado pelo
impacto do projétil foi maior, acima de 32 mm, para as blindagens cuja as camadas intermedidrias
apresentaram maior teor de fibras, este mesmo comportamento foi evidenciado por Demosthenes
et al. (2022) e Luz et al. (2017b) ao estudarem fibras de buriti e coco, respectivamente, como
material de refor¢o em compdsitos para aplicacioem SBMs. Além disso, com exce¢do do grupo
CT40-CS que apresentou R? igual 0,75, a distribui¢io de Weibull para as demais amostras
mantiveram-se com bom ajuste, em torno de 0,82 — 0,96, que € justificado pela aproximagao
dos pontos nas retas. Este baixo coeficiente de correlagdo apresentado pelo composito CT40-CS,
possivelmente esta relacionado ao valor atipico vindo do disparo 1. De acordo com Braga (2015),
alguns disparos podem nao ocorrer exatamente no centro da placa cerdmica e com isso ocorre a

redugdo da resisténcia balistica dessas amostras. A unidade caracteristica § compreendeu valores
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bastante préximos aos obtidos no ensaio e o compo6sito CT40-LS, em que o maior valor de (3 foi
observado, 10,3, mostrou-se com uma distribui¢do mais estreita, e, portanto, mais homogéneo

dentre as condigoes.

Para entender melhor os mecanismos de dissipagdo de energia atuantes em um SBM,
foram realizadas imagens de MEV da superficie de fratura das amostras ap0s testes de indentagdo

sobre a plastilina, conforme Figura 103.
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Figura 103 — Micrografia obtida por MEV dos compdsitos apds os ensaios balisticos sobre a
plastilina. (a) CT20CT; (b) CT40ST; (d) CT40-CS; (e) CT40-LS; (e) CT40-US.

Fonte: Préprio Autor.
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O desempenho obtido no ensaio de indentac@o sobre a plastilina pode ser atribuido a
diversos mecanismos de dissipac@o de energia de impacto apresentados pelos compositos. Vale
ressaltar que a maior parcela dessa dissipacdo ocorre através da camada frontal ceramica. O
grupo CT20-ST (Figura 103a) confirma a tendéncia de fratura fragil, apesar de serem observados
alguns mecanismos de rupturas de fibras, as micrografias apontam a forte influéncia da resina
epoxi pela presenga de marcas de rios na regido de fratura. Nas demais amostras com 40%
v/v de fibras com ou sem tratamento (Figura 103b, c, d, e), os mecanismos de absor¢cao de
energia identificados foram fratura da matriz, descolamento interfacial, ruptura e fraturas de
fibras e desfibrilacdo. Além disso, nota-se ainda a captura de particulas cerdmicas oriundas
dos estilhacos da camada frontal, a qual qualifica-se como outro mecanismo de dissipacao de
energia de impacto. Embora todos estes mecanismos tenham sido evidenciados, a profundidade
das perfuracdes causadas fol muito maior para os grupos com 40%, isto provavelmente esta
associado ao fraco poder de compatibiliza¢do na interface, bem como as baixas propriedades
mecanicas do reforco quando comparada a resina. De outro modo, os compdsitos com 20%,
apesar das medicdes terem apontado para valores mais baixos, ndo cumpriram o quesito de
integridade fisica. A Tabela 59 apresenta os melhores resultados balisticos de indentacio sobre a
plastilina obtidos neste trabalho em comparagao a pesquisas que vém utilizando fibras naturais

como camada intermediaria em SBMs para protecdo contra muni¢do de 7,62 mm.

Tabela 59 — Profundidadade de indentacdo de SBMs utilizando compdsitos reforcados com fibras
naturais como camada intermediaria.

Amostras Indentacao (mm) Referéncia
CT20-ST 25,58 + 2,89 PT*
CT40-ST 32,51 £498 PT*
30% malva/epoxi 21,5+ 1,6 Nascimento (2017).
30% guaruma/epoxi 329+ 1,6 Reis et al. (2021).
30% curaud/epoxi 25,6 0,2 Costa et al. (2019).
20% buriti/epoxi 21 +1,9 Demosthenes et al. (2022).
30% buriti/epoxi 25+3 Demosthenes et al. (2022).
30% coco/epoxi 24+ 6 Luz et al. (2017Db).
20% cocolepoxi 2242 Luz et al. (2017b).
30% bambu/epdxi 19,84 4+ 1,09 Cruz et al. (2015).

Fonte: Préprio Autor.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 59, observa-se que o compdsito com
fibras de cipd-titica apresentou-se com as maiores medidas de indentagdes que os materiais
disponiveis em literatura, apesar disso cumpriu o estabelecido pela N1J (NIJ 0101.04, 2000). No
entanto, por se tratar de aplicagdes especiais, como no caso da balistica, cuja a vida de pessoas
sdo postas em riscos, faz-se necessario materiais de elevado desempenho. Neste caso, apesar
dos tratamentos propostos, nao se conseguiu diminuir o trauma causado, e, portanto, a utilizagcdo

desde material nesta configuracio para um SBM ndo se faz enficiente frente a outros da mesma
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classe que a literatura ja dispoe.
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5 CONCLUSAO

- As fibras apresentaram densidade aparente entre 0,50 — 0,57 g/cm? e absoluta 1,62
g/cm?®. A porosidade total foi medida em 69% e o teor de umidade em torno de 11%. Além disso,
as caracterizacdes composicionais mostraram 4,4% de teor de extrativos, 54% de lignina, 6,9%
de hemicelulose € 55,1% de celulose;

- A andlise de FTIR da fibra de cip6-titica mostrou bandas caracteristicas e a presenca
grupos funcionais pertencentes aos principais constituintes da fibra. Apds o tratamento com
carbonato de sddio, foi possivel notar a diminui¢do da intensidade de bandas referentes a grupos

correspondentes a lignina e hemicelulose;

- Através dos ensaios de TGA e DTG, observou-se que as fibras sem tratamento e
tratadas com lignosulfonato sob aquecimento e agitacdo mecanica apresentaram temperaturas
de inicio de decomposi¢do mais elevadas, ~ 259°C. Além disso, a medida que as fibras foram
incorporadas, os compdsitos tornaram-se mais estdveis termicamente. A temperatura de trabalho
para os compositos girou em torno de 294 — 296°C, com os compdsitos de 40% v/v de fibras
sem tratamento e tratadas com lignosulfonato sob aquecimento se destacando dos demais grupos.
Através da técnica de DSC verificou-se que a transi¢do vitrea das fibras de cip6-titica sem e com
tratamento ficou entre 70 — 80°C, compardveis a estudos com fibras naturais em que a Tg foi
medida pela mesma técnica. Para os compdsitos com fibras sem e com tratamento, girou em
torno de 60 — 85°C. além disso, eventos térmicos de decomposicdo observados na DTG puderam

ser visualizados no DSC em temperaturas proximas, indicando correspondéncia aos resultados;

- Por meio dos difratogramas obtidos pela andlise de DRX das fibras de cipé-titica,
foi possivel calcular o indice de cristalinidade das fibras antes e apds os tratamentos, sendo
confirmados os seguintes resultados: ICor_s7 =78,3%; ICor_cs =76,76%, ICor_1s = 84,13%

e [Cor_pys =55,16%. Além disso, o AMF medido para estas amostras girou em torno de 6 — 8°;

- A resisténcia a tracao média das fibras de cip6-titica foi de 26 MPa, enquanto que o
modulo de elasticidade 1 GPa;

- O comprimento critico da fibra foi medido em 7,62 mm e a resisténcia da ligacao
interfacial em 0,97 MPa;

- O ensaio de absor¢do de dgua indicou que o aumento do teor de fibras provocou maiores
percentuais de absorcdo. Entretanto, estd caracteristica absorvedora conseguiu ser contornada
através dos tratamentos. O compdsito cuja a matriz foi funcionalizada com 6xido de grafeno
teve seu percentual reduzido em aproximadamente 11%. Além disso, apresentou-se com menor
coeficiente de difusdo dentre os compésitos, 2,28 x 10-4 mm?*h~!, indicando que a presenca do

GO inibiu a movimentacdo das moléculas de dgua no interior do material;
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- O ensaio de FTIR para os compdsitos mostrou o alargamento da banda em 3400 cm™1
a medida que as fibras foram impregnadas. Além disso, observou-se o aparecimento de um sinal
em 1743 cm™ 1, que ndo era visto no epoxi, provavelmente oriundo de estiramentos de carbonilas,

composto por dcidos carboxilicos e ésteres presentes nas estruturas da hemicelulose e lignina;

- A partir das curvas de DMA observou-se que o médulo de armazenamento para os
compositos de 0 — 40% variou de 1446 — 2390 MPa. Enquanto que o médulo de perda apresentou-
se com a tendéncia de aumentar a medida que as fibras eram impregnadas. A tan J foi reduzida
para todos os compdsitos com algum teor de fibra, indicando materiais com potencial mais
eldstico comparados ao grupo controle. Os compdsitos CT40-CS e CT40-LS mostraram ganhos
de rigidez, enquanto que a incorpora¢do do GO diminuiu o E” destes materiais, mostrando menor

capacidade de dissipar energia viscosa;

- Nos ensaios de impacto [zod e Charpy, os compésitos de 40% apresentaram melhores
desempenhos. As imagens de MEV mostraram elementos de fraturas predominantemente frageis
para as composi¢des mais baixas de fibras. A partir de 30%, mecanismos mais complexos
foram acionados, como pullout, ruptura de fibras e delamina¢des. A ANOVA confirmou que os

tratamentos propostos nas fibras e na resina nao tiveram influéncia sobre as propriedades;

- Para os ensaios de tragdo, os compdsitos com maiores teores de fibras apresentaram
melhores propriedades mecénicas de resisténcia e rigidez. Os tratamentos com lignosulfonato
sob aquecimento e com carbonato de sédio, mostraram aumento destas duas propriedades.
Entretanto, o banho ultrassdnico e 6xido de grafeno indicaram quedas que foram estatisticamente

confirmadas;

- Para o ensaio de flexd@o, o limite de molhabilidade das fibras foi atingido entre as fragdes
de 30 e 40%. Os tratamentos com carbonato de sddio e a incorporacdo do 6xido de grafeno
conferiram aos compdsitos maiores capacidades de suportar cargas que o grupo controle. Fato
este que foi comprovado por Tukey. A partir das imagens de MEYV, evidenciou-se a transi¢ao de
mecanismos de falha completamente frigeis, nas amostras de 10 - 30% v/v de fibras, para ductil
no grupo de 40% v/v de fibras. As imagens dos compdsitos com fibras tratadas com carbonato
de sdédio e de matriz modificada com GO evidenciaram em sua superficie de fratura mecanismos

de ruptura de fibras e delaminacdes em maior grau que as demais condi¢cdes apds os tratamentos;

- Os ensaios balisticos de velocidade residual utilizando muni¢ao .22 pol indicaram
queda na energia absorvida pelas placas compdsitas a medida que o teor de fibra aumentava,
consequentemente 0 mesmo comportamento foi relatado nas medidas de velocidade limite.
Apesar disso, o compésito de 40% v/v de fibras de cipo-titica e epoxi apresentou melhores
valores, se comparados a composi¢des com fibras de tucum (40%) e carana (30%) e junco
(30%). Ap6s as modificacdes superficiais nas fibras e na resina ep6xi com 6xido de grafeno, foi
observado melhora nas mesmas medidas anteriormente citadas. Os grupos com fibras tratadas
com lignosulfonato sob aquecimento e matriz funcionalizada com 6xido de grafeno destacaram-
se com E;; = 86,96 J e 84,08 J, bem como V = 229,46 m/s e 225,42 m/s, respectivamente.
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Apesar das composi¢des com maiores volumes de fibras terem apresentado menor capacidade de

absorc¢do de energia, estas amostras foram identificadas com maior integridade fisica;

- O ensaio de velocidade utilizando muni¢do de 7,62 mm mostrou tendéncias semelhantes
ao anteriormente realizado com .22 pol. A E.;s € V1, caiu com o aumento da fragdo volumétrica
das fibras. Apesar disso, os compdsitos que obteram as menores medidas apresentaram-se com
maior estabilidade dimensional. Dentre as amostras que receberam algum tipo de tratamento,
o grupo com fibras tratadas com lignosulfonato sob aquecimento novamente sobressaiu-se dos
demais, apresentando 49% de melhora na absor¢ao de energia e 20% de aumento na velocidade

limite, quando comparo ao grupo controle;

- No teste de indentacdo sobre a plastilina observou-se que os compdsitos com 20% v/v
de fibras apresentaram trauma médio de 25,57 mm, enquanto que os compdsitos de 40% v/v
de fibras com e sem tratamento variaram de 32,51 — 35,64 mm. Os compdsitos com menores
quantidades de fibras estilhagaram-se completamente, ndo sendo apropriados para esse tipo de
aplicacdo. Por outro lado, apesar da maior integridade das placas, os compo6sitos de 40% v/v de
fibras mostraram-se com traumas bem maiores que de outros materiais reforcados com materiais
lignoceluldsicos. Portanto, também ndo sendo adequados a este tipo de aplicacdo. As imagens de
MEYV das amostras ensaiadas confirmaram a presenga de marcas de rios e a pouca efetividade das
fibras nos compdsitos de 20%, indicando fratura fragil. De outro modo, nas placas com 40% v/v
de fibras foi possivel observar mecanismos como separa¢do de fibras, descolamento interfacial,
ruptura e pullout de fibras. Apesar destas caracteristicas terem aparecido frequentemente, devido
a baixa resisténcia da fibra e a falta de adesdo entre os componentes, a atuaciao do refor¢o foi

dificultada e com isso indentagdes de maiores profundidades foram encontradas;

- Mesmo diante das limita¢des encontradas deste compdsito para finalidades balisticas,
os resultados aqui relatados apontam estes materiais como aptos para aplicagdes de médias
exigéncias mecanicas, resistentes a umidade e que requeiram leveza, podendo ser empregados

em diversos setores como na construgdo civil e no eixo moveleiro.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Investigar a influéncia do Lignosulfonato em aquecimento com maiores concentracdes
(acima de 5%).

Avaliar as propriedades mecanicas das fibras isoladas apds os tratamentos com barrilha

leve e Lignosulfonato.

Verificar a influéncia das concetracdes de GO nas propriedades fisicas e mecanicas e dos

compdsitos.
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