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RESUMO

Existe uma tendéncia do aumento da utilizacdo de materiais que, além de baixo custo,
possam ser ambientalmente corretos. Devido aos possiveis efeitos do aquecimento global,
alguns novos materiais, que ndao degradem o meio ambiente, estdo sendo estudados, neste
contexto. Muitas fibras lignocelulésicas vém ganhado espaco, sobretudo, quando utilizadas
como reforco em compositos poliméricos. A bucha, (Luffa cylindrica), € uma importante
planta encontrada em grande parte do Brasil, em muita abundancia, cujas fibras apresentam
vantagens técnicas, econdmicas e ambientais. Os compositos investigados nesse trabalho
combinam tais vantagens com as propriedades da resina poliéster. Os compdsitos de poliéster
reforcados com fibras naturais, de bucha, estdo sendo estudados como possiveis substitutos
dos produtos de madeira e dos compdsitos de fibras sintéticas. Para a viabilizagcdo das
aplicacdes para compositos de fibras de bucha, o principal objetivo desta dissertacdo sera dar
continuidade ao estudo das propriedades mecénicas e térmicas dos compositos de matriz de
poliéster reforcadas com fibras de Bucha. As propriedades mecéanicas estudadas foram; o
modulo de elasticidade, resisténcia méaxima em tracdo, tanto das fibras quanto dos
compositos, a tenacidade dos compositos e avaliacdo da influéncia do didametro da fibra nas
suas propriedades. Forma realizados ensaios térmicos, para avaliagdo de algumas
propriedades. No ensaio de TG e DTG obteve-se informacdes viscoelasticas, através das
curvas de aquecimento. Utilizando a calorimetria exploratéria diferencial DSC, e algumas
caracteristicas térmicas e mecéanicas com a analise de DMA foram obtidos parametros
térmicos. Tanto as fibras quanto os compositos foram analisados por microscopia eletronica
de varredura, (MEV), com o objetivo de avaliar a superficie de fratura dos compdsitos e 0s
defeitos superficiais das fibras. Através do ensaio de tracdo nas fibras observou-se que, com a
diminuicdo do didmetro, existe uma tendéncia ao aumento do modulo de elasticidade e da
resisténcia maxima em tracdo das fibras de bucha. A analise térmica de TG mostrou que as
fibras de bucha sdo estaveis termicamente ate 225°C. Com 0s ensaios mecanicos realizados
nos compdsitos pode-se perceber que com o incremento de fibras de bucha, as propriedades
como resisténcia maxima em tracdo e tenacidade em fratura sobre impacto aumentam
significativamente. A analises de DMA mostrou que as fibras aumentam a rigidez do
composito e por outro lado diminuem a temperatura de transi¢do vitrea do polimero. A
analise do teor de gel ndo apresentou resultados conclusivos.

Palavras-chave: Fibras naturais, bucha, compdésitos, poliéster, Luffa cylindrica.
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ABSTRACT

There is currently a worldwide increasing tendency to use materials that are not only
inexpensive but also environmentally correct. This is due to possible effects of global warning
in association with materials that do not deteriorate the environment. In this respect, many
lignocellulosic fibers are gaining attention, specially when applied as polymer composite
reinforcement. The sponge gourd (luffa cylindrica) is an abundant plant native of many
regions of Brazil whose fibers present technical, economical and environmental advantages.
In this dissertation, the advantages of the sponge gourd fibers were combined with those of
the polyester resin to fabricate composites. These polyester composites were studied as
possible substitutes for wooden products and synthetic fiber composites. For this purpose the
sponge gourd fiber reinforced polyester matrix composites need to have both mechanical and
thermal proprieties. Therefore the main objective of this dissertation is to continue the
investigation that has already been curried out on these properties. The mechanical properties
investigated were: the modulus of elasticity, tensile strength and the evaluation of the
influence of fiber diameter on the mechanical strength. Thermogravimetric test related to the
TG and DTG curves with temperature as well as differential scanning calorimetric, DSC and
dynamic mechanical analysis, DMA, were also performed. Both the fibers and the composites
were analysed by scanning electron microscopy (SEM) to evaluate the fracture surface and
the surface defects. The fibers tensile test showed an increase in the elastic modulus and the
maximum strength with decreasing fiber diameter. The TG/DTG curves showed that the
fibers are thermically stable up to 225°C. The mechanical test revealed that increasing the
amount of sponge gourd fibers both the strength and the impact toughness significantly
increase. The DMA analysis indicated that the fibers increase the composites viscoelastic
rigidity by decrease the polymeric matrix glass transition temperature. The gel content
analysis failed to present conclusive results.

Keywords: Lignocellulosic fibers, sponge gourd fiber, composites, polyester resin,
Luffa cylindrica.
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OBJETIVO

OBJETIVO GERAL

Esta dissertacdo tem como objetivo geral desenvolver compositos reforcados com fibras
continuas e preferencialmente alinhadas, utilizando a manta natural formada pelas fibras
internas de bucha. Este objetivo difere dos trabalhos encontrados até agora, que sdo, em sua
maioria, formados por fibras curtas e aleatorias ou por fibras alinhadas. A grande vantagem de
se trabalhar com a manta natural é diminuir a mao de obra na retirada das fibras, o que € um
fator relevante para aplicacdo industrial. Os compositos e as fibras serdo analisados e
caracterizados estruturalmente, bem como suas propriedades térmicas e mecanicas,

determinadas atraves de ensaios especificos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

«Caracterizar a fibra de bucha.
«Construcéo do histograma com a variacao diametral das fibras de Bucha.

*Avaliacdo das propriedades mecanicas das fibras, divididas pelos intervalos de

didmetros.
Caracterizacdo microestrutural por MEV e microscopia Otica.
«Caracterizar os Compositos.

*Producdo de amostras de compositos reforcados com diferentes fragdes volumétricas
de fibras.

*Producdo de compdsitos com fibras selecionadas na fracdo em volume que alcancou

maior resisténcia a tracao.
«Avaliacdo das propriedades mecanicas.
*Avaliacdo das propriedades fisicas através dos ensaios de, TG/DTG, DSC e DMA.

*Andlise da microestrutura dos compositos de fibras de Bucha através de MEV.
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1 INTRODUCAO

A degradacdo ambiental ja é tema de discussdes ha muito tempo. Em 1972 na
Conferéncia da ONU, ocorrida em Estocolmo, foi criada a idéia de desenvolvimento
sustentavel. Na Agenda 21, em 1992, essas discussdes voltaram a ocorrer em escala mundial,
(FRANCO 1998). O reaproveitamento de residuos e a utilizacdo de materiais com baixo custo
e baixo consumo de energia, sdo algumas das alternativas discutidas que contribuem para a
sustentabilidade (NETO, et al 2007).

Devido ao forte apelo ambiental, as empresas estdo cada vez mais buscando se adequar
as normas ambientais, como a 1SO14000. Essas normas ainda nao sdo exigéncias do mercado
nacional, porém com a populacdo cada vez mais conscientizada sobre o desenvolvimento
sustentavel, as empresas procuram atender suas exigéncias para alcancarem maior nicho de
mercado (FORLIN e FARIAS, 2002).

A utilizacdo de materiais renovaveis e biodegradaveis sdo algumas das opcdes para
melhorar a qualidade de vida em nosso planeta. Entre os diversos recursos naturais estdo os
materiais lignocelulésicos, dos quais cerca de 2,5 bilhdes de toneladas estdo disponiveis em
nosso planeta, e tém sido usados desde 6000 a.C. (KOZLOWSKI, et al 2004). As fibras
lignocelulésicas estdo disponiveis em muitos desses materiais, que sdo chamados também de
fibras naturais ou fibras vegetais. O Brasil é grande produtor, assumindo uma posic¢do Unica
entre paises sul-americanos, tendo uma area de aproximadamente 8,5 milhdes de km? dos
quais cerca de 6% sdo terras araveis, 22% pastagens permanentes e 58% florestas e bosques
(SATYANARAYANA, et al 2005). O pais também é privilegiado geograficamente por
possuir condi¢des climaticas excepcionais e solo fértil para o cultivo de uma grande variedade
de espécies de plantas (SATYANARAYANA, et al 2005).

A utilizacdo de fibras naturais, como reforco para compositos poliméricos substituindo
fibras sintéticas, especialmente fibras de vidro, vem crescendo nas Ultimas décadas para
diferentes setores industriais, tais como embalagens, automdveis e até mesmo no setor da
construcdo (WAMBUA, et al 2003). Isto é devido, principalmente, as suas caracteristicas
Unicas, como abundancia, biodegradabilidade, baixa densidade, natureza ndo toxica, menos
abrasividade aos equipamentos de transformacéo e propriedades mecanicas uteis, bem como
baixo custo (MONTEIRO, et al 2009).

Existe uma tentativa de utilizar compositos com fibras naturais no lugar da fibra de

vidro, principalmente em aplicagbes ndo estruturais. Na industria automobilistica,
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componentes, (anteriormente feitos com compositos de fibra de vidro) estdo sendo fabricados
com compoésitos de fibras naturais ( WAMBUA, et al 2003).

Desde a metade do século passado, compositos de fibras carbono, fibras de poliaramida
e fibra de vidro passaram a dominar o setor aeroespacial, construcédo civil, automotivo e das
indUstrias desportivas. As fibras de vidro sdo as mais utilizadas para reforgar plasticos devido
ao seu baixo custo (em comparagdo com poliaramida e carbono) alem de apresentarem
propriedades mecanicas razoavelmente boas. No entanto, essas fibras tém graves
inconvenientes, comparativamente com as fibras naturais, principalmente 0s aspectos
ambientais. A producéo didxido de carbono nulo em fibras naturais é particularmente atraente
(WAMBUA, et al 2003).

Um exemplo de fibra vegetal que esta sendo usada é a fibra de bucha, extraida do fruto
da bucha, (Luffa cylindrica), com boas propriedades mecénicas, sobretudo com a utilizagéo de

fibras com didmetros menores (MONTEIRO, et al 2013). A FIG 1.1 mostra uma bucha ja

Seca.

4 2

FIG 1.1 Bucha, Luffa cylindrica (TAJAGROPRODUCTS, 2013).

Neste contexto, a proposta do presente trabalho é determinar as principais caracteristicas
fisicas, mecéanicas da fibra de bucha, assim como seus compositores, sendo utilizada como
matriz a resina poliéster. As fibras e os compdsitos serdo ensaiados em tragdo, por uma
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maquina de ensaio universal Instron modelo 5582, os resultados serdo analisados atraves da
estatistica de Weibull. Os compositos serdo ensaiados em impacto lzod, utilizando um
péndulo instrumentado PANTEC. As fibras e os compdsitos serdo caracterizados
morfologicamente, antes e depois dos ensaios mecanicos através do MEV. Serdo feitos os
seguintes ensaios térmicos: DMA, TGA/DTG e DSC. Alem disto serdo realizados

experimentos para determinacédo do teor de gel dos compositos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FIBRAS NATURAIS

Fibras retiradas do caule, das folhas, dos frutos e das sementes das plantas, sdo
consideradas fibras vegetais (THOMAS et al, 2011). As fibras vegetais sdo chamadas de
lignocelulésicas por terem constituicdo basica de celulose, hemicelulose, lignina além de
quantidades de pectina, sais inorganicos, substancias nitrogenadas, corantes naturais, que sao
incluidos no que se denomina de fracdo de solGveis. Na TAB 2.1 tem-se a composicao de
algumas fibras vegetais. Estudos mostram que as condicGes climaticas, idade e o processo de
nutricdo digestiva influenciam ndo s6 a estrutura da fibra vegetal, mas também a sua
composicao quimica (BLEDZKI e GASSAN, 1999).

TAB 2.1 Constituicdo béasica de algumas fibras vegetais, adaptada de (TANOBE, et al, 2005
e BLEDZKI e GASSAN, 1999).

Bucha | Juta | Linho | Rami | Sisal | Algodao

Celulose (%) 62,0 |64,4| 641 | 68,6 | 658 81,7

Hemicelulose (%) 94 |12,0| 16,7 | 13,1 | 12,0 3,8

Pectina (%) 32 | 02| 18 19 | 0,8 2,7

Lignina (%) 11,2 |11,8| 20 | 06 | 99 -

Soluvel a agua (%) 1,7 1,1 | 39 55 | 1,2 1,0

Cera (%) - 05| 15 | 03 | 03 0,6
Agua (%) 10 |10,0| 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0
Outros (%) 2,5 - - - - 0,2

A celulose (CgH1005), € um polimero de cadeia longa composto de um s6 monémero
(B-D-glicose), cuja cadeias se ligam entre si atraves dos carbonos 1 e 4, dando origem a um

polimero de cadeia linear. Classificado como polissacarideo ou carboidrato, a celulose é o
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componente essencial de todas as plantas. Como polimero natural a celulose existente em
grande abundancia, possui fortes ligacbes de hidrogénio sendo altamente hidrofilica
(AGARWAL E BROUTMAN, 1999).

A FIG 2.1 apresenta 0 modelo das moléculas de celulose lineares com forte tendéncia
de formar pontes de hidrogénio inter e intramoleculares. Os feixes de moléculas de celulose se
agregam na forma de microfibrilas onde regides altamente ordenadas (cristalinas) se alternam
com regiBes menos ordenadas (amorfas). As microfibrilas compdem fibrilas e estas compoem
as fibras celulésicas Como consequéncia dessa estrutura fibrosa, a celulose possui alta

resisténcia a tracdo e é insoltvel na maioria dos solventes (PORTELA, et al 2009).

FIG 2.1 Modelo das moléculas interligadas de celulose (PORTELA, et al 2009).

A quantidade de celulose, ilustrado para algumas fibras na TAB 2.2, esta diretamente
relacionado com o tipo de fibra natural. As propriedades mecanicas das fibras vegetais
dependem do tipo de celulose, e do seu grau de polimerizacéo, pois cada tipo de celulose tem

sua geometria propria.

TAB 2.2 Contetdo médio de celulose em plantas (PORTELA, et al 2009).

Planta % de Celulose
Algodéo 95 —-98
Rami 80 — 90
Bambu 40 — 50
Madeira 40 - 50
Casca de arvores 20 - 30
Musgos 25 -30
Bactérias 20 - 30
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Em funcdo do seu maior grau de cristalinidade e seu alto grau de polimerizagéo, a
celulose costuma apresentar maior estabilidade aos efeitos da degradacgéo, seja ela mecénica,
quimica ou térmica, quando comparada aos componentes ndo celuldsicos co-formadores das
fibras (AGARWAL E BROUTMAN, 1999).

A lignina é um polimero complexo de estrutura amorfa, com constituintes aromaticos e
alifaticos, que une as fibras celulésicas, formando a parede celular. Fornece resisténcia a
compressdo ao tecido celular e as fibras, enrijecendo a parede celular e protegendo os
carboidratos (agUcares) contra danos fisicos e quimicos. Sua concentragdo nas fibras
influencia a estrutura, as propriedades, a morfologia, a flexibilidade e a taxa de hidrolise.
Fibras com alto teor de lignina sdo de excelente qualidade e bastante flexiveis em relacédo a
outras fibras celulésicas (AGARWAL E BROUTMAN, 1999).

A hemicelulose compreende um grupo de polissacarideos (exceto a pectina) que
permanece ligado com a celulose, apos a lignina ter sido removida. A hemicelulose difere da
celulose em trés aspectos importantes. Ela contém diferentes unidades de agucar, enquanto
celulose contém apenas 1,4 B-D-glucopyranose. Em segundo lugar, eles apresentam
ramificacGes na cadeia, ao passo que, a celulose € um polimero estritamente linear. Em
terceiro lugar, o grau de polimerizacdo da celulose nativa é 10-100 vezes maior do que o de
hemiceluloses. Ao contrario da celulose, os constituintes de hemiceluloses diferem de planta
para planta ( ROWELL, 2000, apud THOMAS, 20011).

Pectina é o nome coletivo para heteropolissacarideos, que consistem essencialmente de
acido poligalacturénico. A pectina s6 é solivel em agua depois de uma neutralizacdo parcial
com hidréxido de metal alcalino ou de amonio. Ela fornece flexibilidade para plantas. As
ceras formam parte das fibras, e consistem de diferentes tipos de alcodis, insollveis em agua
bem como em vérios &cidos (THOMAS, 2011).

A utilizacdo de fibras vegetais esta crescendo em todo mundo, na inddstria européia
foram utilizadas de 50 a 70 mil toneladas em 2005, e mais de 100 mil toneladas no ano de
2010. Esse crescimento esta acontecendo em varios setores da industria. Um bom exemplo é a
automotiva, que esta utilizando fibras naturais em painéis de portas, encosto de bancos, e em
muitas outras partes internas dos carros (MARINELLI, 2008). Os compdsitos com fibras
naturais vém sendo apontados como uma alternativa economicamente viavel para a fixacao de
carbono na natureza, reduzindo a emissdo de CO;, na atmosfera durante a sua producgéo
(WUZELLA, 2007).
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Desta forma, as fibras vegetais sdo objeto de estudos mostrando sua importancia para
producdo de compositos poliméricos, como alternativa de grande relevancia tecnologica por
serem uma fonte renovavel, reciclavel, biodegradavel e de baixo custo. Neste universo as
fibras de bucha s&o materiais que possuem ampla possibilidade de aplicagdo para o

desenvolvimento de compdsitos reforcados com fibras vegetais.

2.1.1 ESTRUTURA FISICA DAS FIBRAS VEGETAIS

As fibras vegetais sdo constituidas de microfibrilas compostas de cadeias de celulose
unidas por hemiceluloses que formam uma parede celular ao redor do limen. Essas paredes
recebem denominaces sucessivas da parte externa para interna: primaria, secundaria, e assim
por diante. As paredes sdo constituidas de camadas formadas por feixes de microfibrilas que
crescem no vegetal em forma de espiral, com diferentes orientagdes angulares. A FIG 2.2
mostra a representacdo de uma fibra-celular, a qual pode conter regides de secéo transversal

circular, oval ou achatada.

O principal componente das microfibrilas é a celulose. As microfibrilas de celulose
estdo interligadas por uma rede de moléculas de hemicelulose. A rede celulose-hemicelulose é
permeada por pectinas. Outro importante constituinte das paredes é a lignina, substancia
hidrofobica impregnada principalmente nas camadas proximas a superficie, e que tem funcéo

de sustentacdo.
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Parede terciana Ldamen

Parede secundaria
Microfibrilas de Angulo espiral

celulose cristalina
Parede secundaria

Parede primaria

Regido amorfa contituida
principalmente delignina e
hemicelulose

FIG 2.2 Representacdo de uma fibra-celular onde estdo presentes as paredes primarias,
secundérias, terciarias, e suas constitui¢des, o limen e o &ngulo espiral (BLEDZKI e
GASSAN, 1999).

As microfibrilas sdo compostas por micelas as quais sdo cristais de moléculas de
celulose na ordem de nandGmetros, ordenadas paralelamente em diferentes estruturas

alotropicas. A FIG 2.3 esquematiza o feixe de microfibrilas, micelas e uma estrutura cristalina

de celulose.

segmentos de
moleéculas de
celulose

molécula de
celulose

FIG 2.3 Microfibrilas constituida de por¢des cristalinas, as micelas, que sdo formadas
por segmentos de moléculas de celulose ordenadas (BLEDZKI e CASSAN, 1999).

Uma Unica fibra natural € formada por vérias celulas. Estas células sdo formadas por
microfibrilas cristalinas de celulose que sdo conectadas a uma camada de lignina e
hemicelulose FIG 2.4. O aumento da resisténcia das fibras esta relacionado com o aumento do

teor de celulose e diminui¢do do angulo espiral em relagdo ao eixo da fibra (BLEDZKI e

GASSAN, 1999).
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— Fibras
cristalinas

Regides
cristalinas

FIG 2.4 Modelo para descricdo da rigidez da fibra adaptado de (BLEDZKI e GASSAN,
1999). (a) Camadas em uma visualiza¢do em 3D, (b) Camadas projetadas em uma exibigéo
2D.

2.1.2 FIBRA DE BUCHA E SEUS COMPOSITOS

Dentre as fibras naturais encontra-se a fibra extraida da bucha (Luffa cylindrica). A
Luffa cylindrica é uma planta subtropical, encontrada na China, Japdo, e em outros paises da
Asia, assim como em paises da América Central e do Sul, sendo encontrada em grande
abundancia no Brasil, principalmente nos locais quentes e imidos, com temperatura variando
de 22°C a 35°C, sendo a temperatura ideal 28°C (ALMEIDA et al., 2005). Sua fruta tem um
sistema vascular que, quando seca, forma uma manta tridimensional natural, FIG 2.5 O fruto
da bucha pertence a familia das Curcubitaceas (DEMIR et al., 2006). Esponjas comuns
variam em comprimento de 15-25cm a 1,20-1,50m. As propriedades dos frutos séo
diretamente influenciadas pelo tipo de solo e clima, idade da planta, e forma de cultivo
(TANOBE et al., 2005). A FIG 6 mostra o detalhes da bucha seca.
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FIG 2.5 Fibra de bucha (Luffa Cylindrica,) com aumento de 100x.

O uso de bucha como reforco em compdsitos de matriz polimérica apresenta, como
grande vantagem, a caracteristica de manta natural continua dessa fibra (BOYNARD e
ALMEIDA, 2000). Esse aspecto estrutural confere aos compdsitos de bucha uma maior
tenacidade, pois as trincas sdo barradas nas interfaces fibra/matriz. Porém, mesmo com essa
vantagem, 0s niveis de tensdo obtidos para esses compoésitos sdo baixos, comparado com
compositos produzidos com outras fibras naturais. E isso é devido a ruptura prematura das
interfaces fibra/matriz (BOYNARD e ALMEIDA, 2000).

A fibra de bucha possui 61% de Celulose e 11% de Lignina (SATYANARAYANA,
2009), que juntas conferem estabilidade aos efeitos da degradagéo, e alta flexibilidade
(AGARWAL E BROUTMAN, 1999). E uma fibra muito higroscépica, que dificulta a adesdo
matriz/fibra, pois as matrizes poliméricas sdo hidrofébicas. Na FIG 2,6 pode ser visto uma
plantacdo de bucha, com as frutas que, secas, fornecem o conjunto de fibras ilustradas nas
FIG1.1le25.
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FIG 2.6 Plantacédo de bucha (LILLIVERDI, 2013).

Existem trabalhos sendo realizados com a fibra de bucha, sobretudo como reforgco para
compositos poliméricos (SILVA e MOTTA, 2012). A resisténcia méxima em tragdo
alcancada para compaésitos poliméricos, com resina poliéster reforcadas com fibras continuas
de buchas esta em torno de 30 MPa, (SILVA e MOTTA, 2012). Exemplos de corpos de
provas de compositos poliméricos reforgados com fibras de bucha utilizados nos ensaios de

tracdo podem ser visto na FIG 2.7.

FIG 2.7 Corpos de prova de compositos de poliéster reforgados com 0 %, 20 %, 30 % e
40 % em volume de bucha vegetal, rompidos a tracdo (SILVA e MOTTA, 2012).

As fibras de bucha tém sido estudadas e aplicadas recentemente tanto como reforgo em
materiais poliméricos (BOYNARD et al., 2003 e DERMIR et al., 2006), quanto como
material absorvente para derramamento de 6leos contaminantes (ANNUNCIADO et al.,
2005), bem como resfriamento por evaporacao na construcédo civil (AL-SULAIMAN, 2002),
e também como fontes de proteinas (PARKASH et al., 2002).
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Além de caracterizar as fibras e os compdsitos produzidos com a bucha, um dos
objetivos desta dissertacdo é conseguir alcancar resultados superiores aos alcangados

anteriormente com os compositos de bucha.

2.2. RESINAS POLIMERICAS

Na busca por novos materiais, com o objetivo de alcancar propriedades dificeis de
serem alcancadas por um Unico material ja existente, foram desenvolvidos os materiais
compdsitos, que combinam as propriedades de dois ou mais materiais (CALLISTER, 2007).
Neste contexto, as resinas poliméricas estdo sendo cada vez mais utilizadas, sobretudo, em
materiais compositos reforcados por fibras. As resinas poliméricas dos tipos epoxi e poliéster
constituem bons exemplos deste desenvolvimento. Estas resinas sdao uma das mais
importantes classes de polimeros termorrigidos amplamente utilizados nos materiais
estruturais e em aplicagdes de compositos, pois oferecem uma boa combinagéo propriedades

comparadas com outras resinas termorrigidas (RODRIGUES, 1996).

2.2.1 RESINA POLIESTER

Resinas poliésteres constituem uma familia de polimeros de alto peso molecular,
resultantes da condensacao de &cidos carboxilicos com glicéis, classificando-se como resinas
saturadas ou insaturadas, dependendo especificamente dos tipos de acidos utilizados, que irdo
caracterizar o tipo de ligacdo entre os atomos de carbono da cadeia molecular. A palavra
poliéster tem o significado: poli, de muitos, e éster que é uma funcdo quimica. Um éster é
obtido através da reacdo de um &cido carboxilico com um alcool, tendo como produtos da
reacao um éster e &gua (RODRIGUES, 1996).

A reacdo de formacdo do poliéster pode ser visualizada na FIG 9. Um dos poliésteres
mais simples e mais importantes é obtido pela reagdo do éster metilico do acido tereftalico
com o etileno-glicoll (RODRIGUES, 1996).
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A insaturacdo do poliéster é produzida utilizando reagentes que contém insaturacdes. A
denominacdo insaturada é proveniente da presenca de duplas ligagdes presentes na sua cadeia
molecular. A insaturacdo do poliéster é fornecida, geralmente, pelo acido ou anidrido

maleico, assim como, pelo seus isémero acido fumarico (SILAEX, 2013).

O poliester insaturado na sua fase solivel com o monémero de estireno, que também
possui insaturacBes, forma sistemas de resinas liquidas catalisiveis a temperatura ambiente.
Com pequena elevacdo de temperatura é possivel torna-lo termoestavel sem a necessidade de

sistemas complexos de catalisacdo e transformacédo como no filme de poliéster.

As duplas ligacbes existentes nos mondmeros sdo quebradas pela acdo de um
catalisador (perdéxido organico, calor ou radiacdo), para reagirem novamente entre si, dando
origem a um polimero tridimensional de caracteristicas termoestaveis, portanto, infusiveis e
irreversiveis, FIG 2.8 (SILAEX, 2013).

W
R— ? =C-—R
’:‘ ’:‘ — H catalisador H |
R—C=C—R = —Cc=cC e H
H H - (:; =C
[Poliéster Insaturado | |Mondmero de Estireno | H | |:|
R— ‘T—' =C—R

Poliéster Curado H

FIG 2.8 Processo de cura de uma resina poliéster (SILAEX, 2013).

Algumas destas resinas sdo mostradas na TAB 2.3.

TAB 2.3 Alguns exemplos de resinas poliéster (SILAEX, 2013).

TIPOS COMENTARIOS
Ortoftalica resina mais comum de menor custo para usos basicos ndo nobres
. possui resisténcias fisicas pouco superiores a ortoftalica porém
Tereftélica _ .
baixa resisténcia a UV
. melhores caracteristicas mecanicas , quimicas e térmicas que as
Isoftalica

anteriores

Isoftalica c/ NPG [0 NPG melhora a resisténcia a hidrélise

Bisfendlica possui melhores caracteristicas quimicas e térmicas

31



A resina utilizada para confeccionar os compdsitos foi a resina poliéster ortoftalica
esquematizada na FIG 2.9. Esta € uma resina amplamente utilizada, pois tem cura a
temperatura ambiente, boa resisténcia quimica e possui boas propriedades em compdsitos, é

facilmente moldavel, além de possuir baixo custo.

4 0 0 CH, 0 N
Il Il I Il H
——0-C C—0-CH—-CH—0-C
c=c_ e
H C—0—-CH—-CH—
Il

[Poliéster Ortoftalica |

FIG 2.9 Monémero de poliéster do tipo ortoftalica.

2.3. MATERIAIS COMPOSITOS REFORCADOS POR FIBRAS

Um material composito é feito através da combinagdo de dois ou mais materiais para
dar uma combinacéo Unica de propriedades, que pode incluir metais ligas, polimeros, minerais
e madeira (CALLISTER, 2007). Materiais compdsitos tém os seus constituintes diferentes no
nivel molecular e sdo mecanicamente separaveis. Trabalham juntos, mas permanecem em
suas formas originais, (CALLISTER, 2007). Os compdsitos reforcados com fibras comecaram
a surgir no comeco da civilizacdo humana, como por exemplo, a mistura de barro com palha
para fabricar tijolos de adobe (MEHTA, 2008).

Em principio, as propriedades finais de materiais compdsitos podem ser melhores do
que as propriedades dos materiais constituintes separadamente. Os materiais compdsitos ndo
precisam necessariamente de serem produzidos artificialmente. Existem materiais compdsitos
encontrados naturalmente. Um exemplo é a madeira, que € um composto de fibras de celulose
em uma matriz de cola natural, a lignina, como descrito no item 2.1. Na maioria das vezes o
que se busca com a confeccdo de materiais compdsitos reforgados por fibras sdo alta

resisténcia e alta rigidez em relagdo ao peso (CALLISTER, 2007).
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Os compositos reforcados com fibras ndo dependem somente das propriedades das
fibras e da matriz mas também do grau de interacdo entre as fases, matriz/fibra, que ira definir
0 grau de transmissdo da carga aplicada da matriz para a fibra. A magnitude da ligacéo
interfacial entre as fases fibra e matriz € importante para a extensdo dessa transmissédo de
carga. Com uma carga de tensdo aplicada, essa ligacao fibra-matriz cessa nas extremidades da
fibra, produzindo um padrdo de deformacéo da matriz como esta mostrado esquematicamente
na FIG 2.10, (CALLISTER, 2007).

A \
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/]
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FIG 2.10 O padréo de deformacao na matriz que esta envolvendo uma fibra submetida a
uma carga (CALLISTER, 2007).

Para projetar-se, com padrdes de engenharia, compositos reforcados com fibras
otimizando-se suas propriedades, faz-se necessario avaliar alguns parametros como o
comprimento critico das fibras e a resisténcia da interface fibra/matriz (HULL e CLYNE,
1996).

E necessario um comprimento critico de fibra para um aumento efetivo na resisténcia e
na rigidez de um material compdsito. Esse comprimento critico depende do diametro da fibra
(D), e de sua resisténcia. Depende também da resisténcia da ligacdo fibra-matriz. O didmetro

critico I, pode ser calculado através da EQ 2.1.

l ord
¢ 21,

EQ 2.1 Comprimento critico das fibras.

Onde: d ¢é o diametro da fibra, ¢ € o limite de resisténcia a tragao da fibra, t ¢é resisténcia

ao cisalhamento da ligacéao fibra/matriz.

Os compositos cujas fibras possuem comprimento muito maior que comprimento critico
aproximadamente 15 |, sdo denominadas fibras continuas; as fibras descontinuas ou curtas

possuem comprimentos menores do que este. Para fibras descontinuas com comprimentos
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significativamente menores do que o comprimento critico, a matriz se deforma ao redor da
fibra tal que néo existe efetivamente qualquer transferéncia de tenséo e ha apenas um pequeno
reforco devido a fibra. Esses correspondem aos compdsitos particulados, como antes
descritos. Para que se desenvolva uma melhoria significativa na resisténcia do composito, as
fibras devem ser continuas, através do padrdo de deformacao na matriz que esta envolvendo
uma fibra submetida a uma carga (CALLISTER, 2007), uma vez que 0s compdsitos foram
constituidos apenas das fases fibra e matriz, continuas e alinhadas, é possivel calcular a sua
resisténcia o, € 0 modulo de elasticidade E., para a dire¢do de alinhamento das fibras. As EQ

2.2 e 2.3, relacionam estas mesmas propriedades com as caracteristicas das fibras e da matriz.

Oc = OV + 05Vs

EQ 2.2 Resisténcia tedrica dos compositos reforcados por fibras.

EQ 2.3 Mddulo de elasticidade tedrico dos compositos reforgados por fibras.

Onde: o € resisténcia, E 0o modulo de elasticidade, V é a fracdo volumétrica,
(CALLISTER, 2007).

Quando se usa fibras continuas com alinhamento preferencial, 0 composito assume um
carater direcional, (anisotropia). Desta maneira 0 material devera ser utilizado de modo que a
forca aplicada seja paralela ao sentido da fibra, pois esse sera o sentido (sentido longitudinal),
de maior resisténcia do composito. No entanto, na pratica, a maioria das estruturas esta sujeita
a cargas complexas, logo necessitam do uso de fibras orientadas em diversos sentidos
(OCHOLA, 2004).

Para aplicacOes estruturais tém-se utilizado materiais compositos reforcados por fibras
sintéticas, como a de carbono, aramida e a de vidro, em muitas aplicacGes envolvendo altas
tecnologias tais como componentes para setores aeroespaciais e de defesa. Porém o custo para
fabricacdo de compositos reforgados com fibras artificiais geralmente é muito alto, e estes
materiais podem causar danos ao ambiente. Observa-se entdo a necessidade de um estudo
com fibras mais baratas e menos agressivas ao meio ambiente, como as naturais, uma vez que
essas fibras sdo ambientalmente corretas e sdo encontradas com abundancia na natureza
(CALLISTER 2002). Além disto muitas delas apresentam-se como residuo industrial de
algumas empresas como a fibra do bagaco de cana-de-aglcar. E esta substituicdo vem

crescendo, especialmente com relagdo as fibras de vidro em compositos, para diferentes
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setores industriais, tais como embalagens, automdveis e até mesmo no setor da construcéo
(WAMBUA et al., 2003). Isto € devido principalmente as suas caracteristicas unicas das
fibras naturais, como a abundéancia, biodegradabilidade, baixa densidade, natureza ndo toxica,
menos abrasividade aos equipamentos de transformac&o e propriedades mecéanicas Uteis, alem

do seu baixo custo.

Para os compositos poliméricos as resinas utilizadas como matrizes sdo classificadas em
termopléasticas ou termorrigidas (termofixas). A principal diferenca entre elas é que as resinas
termoplasticas amolecem com o aquecimento, e quando resfriadas tendem a endurecer
novamente. Ja as resinas termofixas endurecem com o aquecimento, (MONTEIRO 2009). As
resinas termorrigidas sdo formadas a partir de uma reagdo com o catalisador resultando em
um produto duro e infusivel (PILATO, 1994).

O estudo da interface matriz/fibra tem sido objeto de diversos trabalhos, com intuito de
melhorar as propriedades do composito, (MONTEIRO 2006). Esse interesse esta baseado no
fato de que a interface de fibras/matriz, para matrizes poliméricas apolares, e fibras
celulésicas polares requer uma compatibilizacdo do sistema através da incorporacdo dos
chamados agentes de acoplamento ou de adesdo interfacial, (CORREIA et al., 2003). Do
ponto de vista mecanico, os agentes compatibilizantes atuam no sentido de evitar o0 processo
de descolamento da fibra na matriz polimérica, que ocorre por incompatibilidade quimica e
acaba comprometendo o reforcamento do composito devido a transferéncia ineficiente de
esforgos na interface fibra/matriz, (SATYANARAYANA, 2009).

Além do aspecto quimico, a eficiéncia do reforco da fibra estd diretamente ligada a
razdo volumétrica entre fibra e matriz. Assim deve ser feito um estudo detalhado das
proporc¢oes entre fibra/matriz, para que seja alcancada a razao ideal, obtendo-se assim o0 maior

aproveitamento do reforco da fibra.

2.3.1 Compositos Poliméricos Reforcados com Fibras Naturais

As fibras naturais ja sdo utilizadas como refor¢o estrutural para aeronaves, desde a
década de 1940. Porém devido as propriedades superiores das fibras sintéticas, a utilizacdo
das fibras naturais diminuiu até a década de 1980. A partir dai, a utilizagdo de fibras naturais

em compdsitos para aplicagdo em aeronaves voltou a crescer, tanto pelo apelo ambiental
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quanto pelo aprimoramento e estudo das suas propriedades  mecanicas
(SATYANARAYANA, 2009).

Segundo Satyanarayana, 2009, alguns dos motivos que levam ao aumento do uso das

fibras naturais em compositos poliméricos séo:
*Boa resisténcia a fratura por impacto,
*Mesmo desempenho para 0 menor peso,
*Mais forte (25-30%) para 0 mesmo peso,
*Baixo custo, menor do que a resina de base,
*Plena e facilmente reciclavel,
*Reducdo do tempo de ciclo de moldagem, de até 30%,
*Né&o-abrasivo para maquinas,
*Baixo coeficiente de expansdo térmica,
*Bom isolante sonoro,

*Reduzir o consumo de energia de processamento.

Porém, existem algumas desvantagens da utilizacdo de fibras naturais em compdsitos
termoplasticos, que sdo bastante complexos devido a natureza higroscopica e hidrofilica das
fibras lignocelul6sicas. A tendéncia das fibras lignocelulésicas em absorver umidade ir& gerar
a formacéo de vapores durante o processamento (PUKANSKY, 2005). A baixa estabilidade
térmica exibida pelas fibras lignoceluldsicas também esta entre os problemas associados a sua
utilizacdo em compdsitos poliméricos (BLEDZKI e GASSAN, 1999). O baixo carater
abrasivo das fibras permite que os compositos preparados contenham elevados teores de
carga, sendo o processamento muito importante para prevenir aglomeracdes de fibras na

matriz, evitando que pontos de concentracao de tensdo se formem (BENGSTON et al., 2007).

As resinas termofixas ocupam um papel especial nas pesquisas sobre materiais
compositos, pois, permitem a criacdo de uma matriz com excelente desempenho mecanico,
estabilidade e elevada resisténcia quimica (BENGSTON et al., 2007). As propriedades dos
compositos reforgados com fibras naturais sdo fortemente dependentes de parametros
microestruturais como diametro, fracdo volumétrica, orientacdo e modo de dispersao da fibra.
A quantidade de fibra também é um pardmetro muito importante, que influencia diretamente

nas propriedades dos compositos.

A eficiéncia de um composito também depende da transferéncia de esforgos entre a
matriz e a fibra. Isso pode ser maximizado intensificado-se a interagdo e adeséo entre as duas
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fases e também pela maximizacdo do comprimento da fibra no composito (JOSEPH et al.,
2002). O uso de fibras longas pode resultar em uma melhor distribuicdo da carga. Entretanto
fibras longas algumas vezes causam o aumento na quantidade de agrupamentos, que resultam
em areas com alta concentragdo de fibras e &reas com excesso de matriz, o que reduz a
eficiéncia do composito (RAZERA, 2006).

A interacdo entre interface fibra/matriz também contribui para a melhoria das
propriedades do composito. A adesdo entre a fibra e a matriz ocorre através do ancoramento
mecanico das extremidades da fibra. Em muitos casos, a absor¢do de umidade por fibras ndo
tratadas, a baixa molhabilidade e adeséo insuficiente levam as fibras a se soltarem. Sem uma
molhabilidade efetiva ndo se consegue uma adesdo interfacial resistente. Essa falta de
interacdo depende da viscosidade do polimero e da tensdo superficial de ambos os materiais.

A tensdo superficial do polimero deve ser a mais baixa possivel e menor que a das fibras.

A FIG 2.11 mostra o esquema da interface formada em compositos reforcados com

fibras naturais.

Fibra

Matriz Matriz
(a) (L)

FIG 2.11 Representacdo esquematica da interface formada entre a fibra e a matriz. (a)
interface ideal, (b) interface real.

Essa regido de interface corresponderia a um plano hipotético de espessura “zero” e
pode ser considerada uma zona de difusdo, de nucleacdo de reacdo quimica ou combinacao
entre esses parametros. A principal funcdo da interface € garantir que ocorra uma adequada
transferéncia de esforcos entre o reforco e a matriz. Entretanto quando ndo ha uma boa
aderéncia da fibra na matriz, problemas associados ao descolamento nessa interface podem
contribuir para diminuir a resisténcia do composito. Para minimizar esses efeitos recomenda-
se a utilizacdo de materiais com baixos valores de coeficiente de Poisson. Isso significa que,
quando solicitadas, elas ndo véo variar intensamente na sua seccdo transversal, prevenindo
problemas de aderéncia (SANTOS, 2006).

A quantidade de fibra na matriz é outro fator que contribui para a eficiéncia do

composito. Geralmente, quanto maior o teor de fibras, melhor sera o desempenho, pois maior
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sera 0 numero de fibras que intercepta cada microfissura, evitando a propagacdo dessas

microtrincas, o reforco tende a ser maximo por volta de 30-40% de fibra.

Compdsitos poliméricos reforcados com fibras naturais podem ser obtidos por métodos
simples como transferéncia de resina, injecdo, compressao e extrusao. Para o processamento
dos compositos com fibras naturais, a umidade da fibra deve ser removida na etapa de

secagem.

Além disso, deve ser levado em consideracdo que algumas fibras lignoceluldsicas em
temperaturas acima de 160 °C e na presenca de oxigénio podem sofrer termo-oxidacéo
levando ao endurecimento e, em temperaturas acima de 230 °C sofrem degradacdo (FRISK,
2004). Alguns métodos de fabricacdo podem aumentar a energia do sistema e assim provocar

uma perda nas propriedades da fibra (FRISK, 2004).

Compdsitos poliméricos reforcados com fibras naturais sdo alternativas de fabricacdo de
produtos que agridam menos o ambiente, pois, sdo biodegradavel e com menor custo. A
escolha da fibra natural e da matriz bem como o método de processamento do composito é de
fundamental importancia para que sejam alcancadas propriedades requeridas do material.
Além disso, fabricacdo de compdsitos poliméricos reforcados com fibras naturais com
propriedades desejaveis pode permitir seu uso em diversas aplicacdes e ser uma alternativa de
substituicdo de compdsitos reforcados com fibras artificiais. Na presente dissertacdo escolheu-
se matriz de poliéster para fabricacdo de compositos reforcados com fibras de bucha.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Toda a bucha utilizada neste trabalho foi comprada no mercado popular de Campos dos
Goytacazes RJ. Desta bucha ja& comprada seca e sem casca, as fibras sdo retiradas a méo.
Foram utilizadas neste trabalho tanto fibras individuais, quanto a manta natural de fibras para

a producao de compositos. A FIG 3.1 mostra as fibras de bucha.

FIG 3.1 Fibras de bucha.

As fibras de bucha foram processadas sem tratamento quimico, sendo apenas limpas e
secas, Imediatamente antes da confec¢do dos compositos, as fibras foram secas em um forno

tipo estufa por 2 horas a uma temperatura de 70°C.

Para as matrizes dos compositos foi utilizada a resina poliéster ortoftafica, que é uma
resina com propriedades mecanicas intermediarias, sendo utilizadas em aplicagbes menos
nobres. Esta resina tem como vantagens, a facilidade no manuseio, a cura em temperatura
ambiente, a facil desmoldagem e possui um baixo custo. Foi utilizada uma relacdo com o
endurecedor de 2% em peso. A resina foi adquirida na empresa RESINPOXY LTDA, sendo

fabricada pela DOW Chemical, localizada no Rio de Janeiro- RJ.
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3.2 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS

3.2.1 HISTOGRAMA DA VARIACAO DIAMETRAL DAS FIBRAS DE BUCHA

Devido a grande variagdo existente nos diametro das fibras de bucha. A primeira etapa
do trabalho, para caracterizacéo da fibra de bucha foi analisar essa variagao, e posteriormente

construir um histograma.

A bucha vegetal foi desfiada manualmente até a obtencdo de um total de 100 fibras. O
diametro das 100 fibras foi medido em dez pontos distintos por meio de um estereoscépico da
ZEISS, modelo Stemi 2000-C. Em seguida, as fibras foram giradas em 90° e o didmetro
medido em mais dez pontos. A media das 20 medidas obtidas foi considerada o didmetro
médio de cada fibra. Apds as medicGes, foi encontrada a média dos didmetros das fibras de
bucha, assim como sua variacao. As fibras foram divididas em seis intervalos de diametro.
Com esses intervalos foi construido o histograma da variacdo diametral da fibra de bucha.
Posteriormente, as analises feitas nas fibras levardo em conta esses intervalos, para que deste
modo, as propriedades das fibras possam ser relacionadas com o seu diametro. O
comprimento das 100 fibras também foi medido, para que da mesma maneira, 0 comprimento

médio e a variacdo do comprimento das fibras de bucha fosse encontrado.

3.2.2 RELACAO ENTRE A DENSIDADE E 0OS DIAMETROS DAS FIBRA DE BUCHA.

Utilizando o mesmo procedimento de medicdo dos didmetros das fibras do item
anterior, as fibras foram medidas em 20 pontos, e o didmetro considerado como média dessas
medidas. Considerando que as fibras sdo aproximadamente cilindricas, o volume das fibras
foi dado pela EQ 3.1.

V,, = nr3l,

EQ 3.1 Volume das fibras.
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A massa de cada fibra foi pesada em uma balanca analitica da Gehaka, modelo BK300,
de precisdo 0,001g. Assim a densidade das fibras foi obtida de acordo com a EQ 3.2.
p= K

EQ3.2 Densidade das fibras, (massa especifica).

Para que o diametro das fibras fosse relacionado com a densidade das mesmas, mediu-
se a densidade de 20 fibras para cada intervalo de diametro dando um total de 120. Assim, a
variacdo da densidade com a variagdo do didametro foi analisada, através da estatistica de
Weibull.

3.2.3 ENSAIOS MECANICOS DAS FIBRAS

Para viabilizacdo de qualquer projeto de engenharia, as propriedades mecanicas devem
ser estudadas. Neste trabalho tanto as propriedades mecéanicas das fibras de bucha, quanto dos
compositos produzidos por elas foram obtidos através de ensaios especificos, descritos a

sequir.

3.2.3.1 ENSAIO DE ESCORREGAMENTO DAS FIBRAS (PULLOUT)

Estudar a interface de ligacdo fibra/matriz € importante para entender o comportamento
dos materiais compdsitos. No caso dos compositos poliméricos reforgcados por fibras naturais,
esse estudo se torna mais importante, pelo fato da ligacdo fibra/matriz ser fraca,
principalmente porque as fibras sdo hidrofilicas e a matriz hidrofébica. Desta maneira, foi

proposto o ensaio de arrancamento das fibras (pullout), ilustrado na FIG 3.2.
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FIG 3.2 Esquema dos corpos de prova utilizado no ensaio de pullout, onde L
(comprimento do embutimento) variou de 1 a 10 mm (MONTEIRO, 2006).

Neste ensaio as fibras foram embutidas até um comprimento L, para L= 10, 7, 6, 5, 4, 3,
2, 1.5 e Imm, em uma cépsula de matriz poliéster cilindrica com 5mm de didmetro. Para
melhora a precisdo do corte da capsula, foi utilizado uma maquina de corte tipo Minitom da
marca Struers, como mostra a FIG 3.3. O conjunto capsula/fibra foi submetido a ensaio de
tracdo, com garras prendendo a fibra de um lado, e do outra a capsula, para valores de L
menor que l. as fibras foram arrancadas das capsulas. Foi construido um gréafico com os
valores da tensdo de maxima em pullout em fungdo do comprimento embutido. A partir deste
gréfico, foi possivel determinar o valor de I.. Para a realizacdo deste ensaio foi seguida a
metodologia para ensaio de escorregamento com fibras proposta por Kelly e Tyoson 1965

apud Monteiro et al, 2006.

FIG 3.3 Minitom utilizado para cortas as capsulas utilizadas no ensaio de pullout.
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3.2.3.2 ENSAIO DE TRACAO DA FIBRA DE BUCHA PARA DIFERENTES
DIAMETROS

Outra propriedade importante das fibras € a sua tensdo maxima em tracdo. Esta
propriedade influenciara diretamente no reforco efetivo das fibras em relagdo a matriz. Apos
realizadas medidas das fibras as suas densidades forma calculadas. Em seguida elas foram
submetidas a ensaios de tracdo, que seguiu os procedimentos recomendados pela norma
ASTM D2101. Os ensaios foram realizados em uma méaquina de ensaio universal Instron
modelo 5582 mostrada na FIG 3.4, na qual as fibras tiveram suas extremidades envolvidas por
fita adesiva, tipo crepe para assim evitar o esmagamento das fibras pelas garras da maquina de
ensaio conforme mostrado na FIG 3.5. Este esquema pode ser visualizado na representacdo

esquematica da FIG 3.6.

FIG 3.4 Maquina de Ensaio Universal Instron modelo 5582.
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FIG 3.5 Garras de fixagdo de amostras.

/ Fitas Adesivas \

FIG 3.6 Esquema do ensaio de tragdo nas fibras.
Assim como no estudo da densidade, objetivando analisar a varia¢do da tensdo maxima

de ruptura, 20 fibras de cada intervalo de didmetro foram ensaiadas, e os resultados obtidos
foram analisados através da estatistica de Weibull.
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3.3 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

3.3.1 PREPARACAO DOS COMPOSITOS.

Os compdsitos foram preparados com 10, 20 e 30% em volume de fibras. As fibras
foram alinhadas preferencialmente na direcdo do carregamento, para uma melhor adesdo na
matriz as fibras e foram secas por 2 horas a uma temperatura de 70°C. Os compositos foram
produzidos imediatamente apos a retirada das fibras da estufa, isso para minimizar ao maximo
a quantidade de agua absorvida por elas. Corpos de provas e amostras dos compésitos foram
fabricados em matrizes metélicas, utilizando como resina o poliéster, e como desmoldante a

vaselina sélida da marca VVonder.

3.3.2 ENSAIO DE TRACAO DOS COMPOSITOS

Para viabilizar a utilizacdo dos compdsitos e conhecer o seu comportamento mecanico
realizou-se ensaios de tracdo, com o objetivo de determinar algumas das propriedades
mecéanicas dos compositos produzidos com fibras de bucha. Corpos de prova (cp) com 10, 20
e 30% em volume de fibra foram preparados utilizando-se resina poliéster. Um minimo de 5
corpos de prova foi fabricado para cada fracdo volumétrica de fibra FIG 3.7. Estes CP’s,

foram submetidos a tracdo em uma maquina de ensaio universal Instron modelo 5582.
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FIG 3.7 Compdsitos com 20% em volume de fibras de bucha.
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Este ensaio permitiu obter tanto a resisténcia mecanica maxima em tra¢do quanto o
modulo de elasticidade dos compositos de bucha/poliéster. A partir dos resultados obtidos
para as diferentes fragdes volumétricas de fibra de bucha, foi possivel determinar a fracéo de
melhor desempenho. Para esta fragdo foram confeccionados corpos de provas, utilizando
fibras selecionadas nas analises anteriores de tracdo para os diferentes intervalos de diametros.
Uma comparacdo da resisténcia a tracdo e do modulo de elasticidade dos compdsitos foi
realizada, a partir de corpos de prova confeccionados com fibras mais finas a partir do
histograma da distribuicdo de didmetros. Este procedimento foi realizado porque estudos
anteriores demostraram que as fibras lignocelulésicas apresentam maior resisténcia mecanica

para diametros menores.

Os corpos de prova de tracdo foram preparados individualmente, organizando as fibras
em molde metalico com 5,8 x 4,5 mm de se¢do transversal e 35 mm de comprimento, como
mostra a FIG 3.8.

FIG 3.8 Corpo de prova de tracdo para os compasitos.
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3.3.3 ENSAIO DE IMPACTO DE 1Z0D

Para avaliar a tenacidade ao impacto dos compositos de fibras de bucha em matriz
poliéster, corpos de prova com 10, 20 e 30% em volume de fibra foram produzidos. Placas
confeccionadas em molde retangular metalico de 152 x 126 x 10mm foram cortadas na
direcdo paralela ao alinhamento das fibras para produzirem corpos de prova com dimensdes

61 x 12 x 10mm, para o ensaio lzod.

Os corpos de prova entalhados foram ensaiados utilizando um péndulo instrumentado
PANTEC, FIG 21 (a). A confec¢do do entalhe com 2,54 mm de profundidade e angulo de 45°
sequiu os procedimentos conforme esquematizados na norma ASTM D256, FIG 3.9 (b).
Utilizou-se um entalhador manual da marca CEAST modelo Notchvas. Os corpos de prova

foram feitos em resina poliéster, e com 0, 10, 20 e 30% de volume de fibra.

(b)
\\\‘450‘:/." l }(— 10
- /254
127 |e _ ? .................. >
| | Direction of fibers alignment
| |
| 63 \

FIG 3.9 Equipamento de ensaio de Izod (a) e esquema do corpo de prova (b).
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3.4 ENSAIOS TERMICOS

Analises térmicas compreendem um conjunto de técnicas atraves das quais as
propriedades fisicas de uma substancia e/ou de seus produtos de rea¢Ges sdo medidas em
funcdo da temperatura. A substancia é submetida a uma variacéo controlada de temperatura e
sob uma atmosfera especifica, (IONASHIRO, 1980; WENDLANDT, 1986; HAINES, 1995,
apud CANAVAROLO, 2007).

As propriedades fisicas investigadas por meio de andlises térmicas neste trabalho foram:
variacdo de massa, nos ensaios de Analise termogravimétrica (TG), e sua derivada, (DTG);
calorimetria diferencial por varredura DSC, e Andlise Térmica Dindmico-Mecénica DMA
para obter caracteristicas viscoelasticas como o Mdédulo elastico E’, médulo de dissipagdo

viscosa E’’, e do amortecimento mecanico tand = E*’/E’.

3.41TG/IDTG

As fibras de buchas foram submetidas a andlise termo gravimétrica TG, com a
temperatura variando de 25 a 550°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Os CP’s de
compdsitos poliéster com diferentes fracdes volumétricas de fibra, 0, 10, 20 e 30%, foram
fabricados usando uma técnica especial, que consiste em colocar inicialmente fibras continuas
e alinhadas dentro de um molde cilindrico com 5,5 mm de diametro e 20mm de comprimento,
e em seguida, preenché-lo com a resina polimérica, e apds 24 horas. Corpos de prova foram
retirados do molde, cortados em formato de pequenos discos com 2 mg em peso,
correspondendo a aproximadamente 1 mm de espessura e 0,6 mm de raio. A analise TG /
DTG foi realizada em equipamento TA Instrument modelo 2910, FIG 3.10, que opera com

uma taxa de aquecimento de 10° C/min em um intervalo de temperaturas de 25-800° C.
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FIG 3.10 Equipamento de analise térmica: (a) TGA /DTG

A andlise termo gravimétrica (TG), € uma técnica de analise térmica onde a amostra €
submetida a uma variagdo controlada de temperatura através do tempo, e entdo é construido
uma curva da variacdo de massa em funcdo da temperatura, com esses dados € possivel
conhecer a que temperatura a amostra ganha ou perde massa. Conhecendo-se 0s pontos de
desidratacdo oxidacdo, € possivel determinar a faixa de temperatura em que a amostra adquire
composicdo quimica, fixa definida e constante bem como a temperatura em que ela comeca a
se decompor (CANAVAROLO 2007).

A curva de DTG derivada da curva de TG, mostra o ponto onde a taxas de variacdo é
maximo. A area sobre o pico de DTG é diretamente proporcional a variacdo de massa. A
altura do pico de DTG fornece razdo da variacdo de massa naquela temperatura
(CANAVAROLO 2007).

3.4.2DSC

Os corpos de prova para analise de DSC foram preparados nos mesmos padrdes dos de
TG-DTG. A calorimetria diferencial de varredura (DSC), é uma técnica onde a propriedade
fisica medida é a diferenca de temperatura entre a amostra e o material de referéncia, a
medida que ambos sdo submetidos a uma mesmas variacdo controlada de temperatura. A
amostra e a referéncia sdo colocadas em capsulas iguais, posicionadas sobre um disco e
aquecidas por uma unica fonte de calor. Com o fluxo de calor medido por termopares entre
ambas as capsulas, uma vez que AT, em determinado momento, ¢ proporcional a variagao de
entalpia, a capacidade calorifica e a resisténcia térmica total ao fluxo de calor, com a técnica
de DSC pode-se determinar algumas transi¢des dos polimeros, como: Transigdo vitrea (Ty),
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capacidade calorifica (Cp), transicdo de fusdo e cristalizagdo. (CANAVAROLO 2007). A
analise de DSC foi realizada em um equipamento identificado como TA Instrument modelo
2010, FIG 23, operando na faixa de temperatura de 0-250° C a uma taxa de aquecimento de
10°C/min.

FIG 3.11 Equipamento de analise térmica DSC.

3.4.3 ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

Os materiais poliméricos sdo viscoelasticos, pois quando deformados apresentam
comportamento plasticos e elasticos. Assim, quando um polimero é ensaiado em condicGes
dindmicas de solicitacdo com uma tensdo ciclica, por exemplo senoidal, ele também
apresentard uma deformacgdo em forma senoidal, porém atrasada em relacdo a solicitacdo por
um angulo 4, devido ao tempo gasto para que ocorram 0s rearranjos moleculares, associados
ao fendmeno de relaxagdo (CANAVAROLO 2007).

A Anélise Dindmico Mecanica (DMA) é uma técnica de caracterizacdo de polimeros
através da deteccdo de processos de relaxacdo. O DMA fornece como dados o modulo
elastico E’, modulo de dissipacdo viscosa E’’, ¢ 0o amortecimento mecanico ou atrito interno
tand. Esses dados sdo obtidos como resultado de uma solicitagdo dindmica no material.
Através desses dados é possivel correlacionar propriedades como, tenacidade, resisténcia ao
impacto, envelhecimento, tempo de vida sob fadiga, resisténcia a propagacdo de trinca,
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rigidez. Também é possivel obter dados acerca do grau de vulcanizagdo (CANAVAROLO
2007).

Corpos de prova retangulares, medindo 20 x 6,5 x 2 milimetros foram fabricados para as
andlises. Inicialmente, as fibras de bucha continuas e alinhadas foram colocadas no molde de
silicone com diferentes fragdes volumétricas, 10 20 e 30%. Cada amostra foi testada em um
equipamento de DMA TA Instruments modelo operacional Q/800, FIG 3.12, em um modo de
flexdo de trés pontos a 1 Hz de frequéncia e taxa de aquecimento de 3°C/min sob atmosfera
de nitrogénio. As curvas do médulo de armazenamento E', e modulo de perda E", e tangente

delta, tand, foram registradas simultaneamente.

FIG 3.12 Equipamento de DMA TA Instruments, modelo Q800.

3.5 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA POR MEV

As fibras de bucha e os compdsitos fibra de bucha/matriz poliéster, foram analisadas por
MEYV antes e apds os ensaios. As amostras foram fixadas em um suporte metalico com fita de
carbono e em seguida metalizadas com ouro para analise microscopica. O equipamento
usado foi um Shimadzu, modelo SSX-550, localizado no LAMAV-CCT/ UENF, esse
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modelo esta ilustrado na FIG 3.13, operando em uma voltagem de 15 kV para o feixe de

elétrons secundarios.

FIG 3.13 Microscopio eletronico de varredura.

3.6 TEOR DE GEL

O teor de gel das amostras foi determinado através da técnica de extracdo por solvente
adaptado da Norma ASTM D-2765. Foram utilizadas 0,3g para cada formulagdo de cada
amostra, trituradas com tamanho de grdos entre 30 e 45 mesh e submetidas a processo de
refluxo em mon6émero de estireno a 114°C por 6 horas, em extrator Soxhlet. Apos este
periodo, as amostras foram secas até peso constante. O teor de gel em porcentagem foi obtido

através da seguinte EQ3.3:

Mg
Teor de Gel = ﬁX 100

l

EQ 3.3 Determinacdo do teor de gel.
Onde:

M= Massa da amostra ndo solivelem mondémero de estireno (g).

M;= Massa inicial daamostra (g).
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O que se buscou com os dados obtidos neste ensaio foi determinar a influencia das
fibras no grau de reticulardo da matriz. Assim poder relacionar esses dados com os obtidos

nos ensaios mecanicos dos compasitos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISE DIAMETRAL DAS FIBRAS DE BUCHA

Para uma avaliagéo da variacdo diametral e do comprimento das fibras de buchas, foram
retiradas 100 fibras ao acaso. Assumindo que essas fibras tém formato aproximadamente
cilindrico, o didmetro de cada uma foi medido em 10 pontos ao longo do comprimento das
mesmas, por meio de um estereoscopico da ZEISS, modelo Stemi 2000-C. Logo apds foram
giradas em 90° e novamente seu diametro foi medido em mais 10 pontos, assim, o diametro
de cada fibra foi a média obtida dos 20 pontos medidos. Com esses resultados foi obtido o
histograma da FIG 4.1, onde as fibras foram divididas em seis faixas de diametro.
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FIG 4.1 Histograma do namero de fibras em relacéo aos intervalos de didmetro.
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Desses intervalos, o que apresentou o maior nimero de fibras foi o de 0,26 a 0,32 mm,
que totalizou 43% das fibras. A baixa porcentagem de fibras no intervalo de 0,14 a 0,20 mm
pode decorrer do fato de ser mais dificil obter fibras finas com mais de 10 cm que nédo se
rompam ao serem desfiadas manualmente. Acredita-se que a baixa porcentagem nos
intervalos de 0,38 a 0,44 mm e de 0,44 a 0,50 mm se deve, provavelmente, a grande
quantidade de defeitos que as fibras com maior didmetros possuem, assim torna-se mais

dificil desfia-las.

A partir dos comprimentos das fibras, também foi feito um histograma em relacéo a seis
intervalos, que foi representado na FIG 4.2. O intervalo que apresentou maior nimero de
fibras foi 0 de 9 a 13 cm, que totalizou 87% das fibras. Acredita-se, portanto, que fibras com
comprimento nesse intervalo sejam mais uniformes ao longo de seu comprimento, pois, ao
serem desfiadas manualmente elas ndo se rompem. Os intervalos que apresentaram menor
namero de fibras foram os de 17 a 21 cm e 29 a 33 cm, cada um totalizando apenas 1% das
fibras analisadas.
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F1G4.2 Histograma do numero de fibras em relacdo aos intervalos de comprimento.
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4.2 ESTUDO DA DENSIDADE COM A VARIACAO DO DIAMETRO DAS FIBRAS

Com as medidas de volume e massa das fibras foi obtido a massa especifica, que para
melhor ser analisada, também foi dividida nos mesmos 6 intervalos de didmetro. A TAB 4.1
mostra os resultados dos valores de massa especifica média para cada intervalo de didmetro,

assim também como a massa especifica caracteristica de Weibull, e os parametros B e R%.

TAB4.1 Densidade média e caracteristica para cada intervalo de didametro das fibras de bucha.

Diametro Densidade média Desvio B 0 R?

médio (g/cm?3) padrdo (g/cm3)

0,17 0,44 0,07 6,79 0,47 | 0,9588
0,23 0,40 0,06 6,629 0,42 0,9235
0,29 0,37 0,05 7,997 | 0,39 | 0,8362
0,35 0,37 0,04 8,541 0,39 0,9758
0,41 0,31 0,04 8,736 0,32 0,9657
0,47 0,28 0,03 10,02 | 0,29 |0,9583

Os dados listados na TAB 4.1 foram obtidos diretamente do programa Weibull Analysis,
utilizando o método de Maxima Verossimilhanca. Neste método, consideram-se como reais 0s
parametros de forma, o de escala e o parametro que indica a qualidade, R2. E importante
lembrar as caracteristicas de cada parametro empregado (CARVALHO, 2007):

0 Representa no presente trabalho a densidade média caracteristica correspondente a
63,3% de probabilidade das fibras de bucha apresentar uma densidade igual ou maior que

essa.

B Conhecido como Mddulo de Weibull, estd associado & qualidade da distribuicdo
estatistica. Quanto maior este valor, mais a distribuicdo se aproxima da média, enquanto a
variancia se aproxima de zero (CARVALHO, 2007).
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R? — E o parametro que indica a qualidade do ajuste dos pontos & reta central dos
graficos de Weibull, como as retas da FIG 28. Este parametro de ajuste ou precisdo varia de 0

a 1, e estara melhor ajustado a reta com R? mais proximo de 1.

FIG4.3 Gréficos de probabilidade de Weibull para a tensdo méaxima em tragdo para 0s
diferentes intervalos de didametro equivalente de fibras de bucha.

Com os dados da TAB 4.1 foi possivel construir o grafico da FIG 4.4 , que relaciona o
didmetro meédio com a densidade média das fibras. Neste gréfico pode-se observar uma
tendéncia de aumento da massa especifica com a diminuicdo do didmetro. Embora, haja uma
diferenca estatistica somente entre os valores do primeiro intervalo com os valores dos dois
altimos intervalos de diametro, a tendéncia é de decréscimo da densidade com o aumento do
didmetro.
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FIG 4.4 Grafico da dependéncia de massa especifica da fibra de bucha em relacéo ao
diametro.

Relacionando os valores da massa especifica caracteristica de Weibull com os diametros
médios dos intervalos foi construido o grafico da FIG 4.5. Neste grafico é possivel observar
que os valores da densidade caracteristicas tendem a diminuir com o aumento do didmetro. Os
altos valores dos parametros forma e o de qualidade R2, mostram uma boa aproximagdo de 0

em relacdo a média, dando uma maior confiabilidade aos valores estatisticos.
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FIG 4.5:Relagdo entre a densidade caracteristica e o didmetro das fibras de bucha.

Seguindo a metodologia de outros trabalhos como o de Satyanarayana 2011, onde o
autor relaciona as propriedades de algumas fibras lignocelulosicas com o inverso de seu
didmetro através de uma reta crescente, foi construido o grafico da FIG 31. Nesta FIG 4.6 o

inverso do diametro esta relacionado com a densidade caracteristica da bucha através de uma

reta crescente.
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FIG 4.6 Grafico da massa especifica versus inverso do didmetro e aproximacéo linear
dos seus pontos
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Com base na aproximacéo linear feita, foi possivel desenvolver a EQ aproximada da
variacdo da massa especifica p, em relacdo ao diametro D da fibra EQ 4.1:

10,0422

p +0,2381

EQ 4.1 Aproximacao linear da relagcdo entre massa e diametro.

O valor do terceiro intervalo de didmetro foge a tendéncia linear de todos os outros, por
isso obteve-se uma baixo valor de R, que diminui a confianca no ajuste. Esse valor fora da
reta pode ser explicado pela pequena diferenca de valores que existe entre os intervalos de
diametros. Assim a densidade ndo varia significativamente entre eles. Através da EQ 4.1
pode ser observado que, com grandes valores de didmetros os valores de densidade
caracteristica tendem a 0,2381g/cm3, e que para pequenos Vvalores de didmetro os valores de
densidade tendem a crescer. Este aumento da densidade com a diminuicdo do diametro pode
ser atribuido a menor quantidade de defeitos que as fibras mais finas possuem. Isso pode ser

observado nas fotos retiradas através do MEV, FIG 4.7 e 4.8.

FIG 4.7 Micrografias obtidas por MEV da bucha vegetal. (a) bucha fina, aumento: 100
X. (b) bucha fina, aumento 1.000 x.
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FIG 4.8 Micrografias obtidas por MEV da bucha vegetal. (a) bucha grossa, aumento:
100 x. (b) bucha grossa, aumento 1.000 x.

Nessas figuras apresenta-se micrografias obtidas por MEV das fibras de bucha vegetal.
Pbde-se perceber que a fibra mais fina, FIG 4.7 (a e b), apresentou feixes mais uniformes,
com menos defeitos, poucos poros e areas menos rugosas. O mesmo padrdo ndo foi observado
na fibra grossa, FIG 4.8 (a e b), uma vez que apresentou muitos poros e pouca uniformidade
entre os feixes. Este aumento na quantidade de defeitos pode explicar a diminuicdo das

propriedades mecéanicas quando se aumenta o didametro das fibras.

4.3 ENSAIO DE TRACAO DAS FIBRAS PARA OS DIFERENTES INTERVALOS DE
DIAMETROS

Utilizando os valores de tensdo da méxima obtida no ensaio de tracdo, através do
programa Weibull Analysis utilizando o método de Méaxima Verossimilhanca, foi construida a
TAB 4.2.
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TAB 4.2 Valores de tensdo méaxima e tensdo caracteristica de Weibull.

Diametro Tensdo Maxima
médio Média Variagdo B 0 (MPa) R2
0,17 93 15 5,904  101,3 | 0,9307
0,23 83 21 4,502 | 91,91 |0,9747
0,29 79 24 3,75 | 87,98 |0,9361
0,35 73 15 4,99 | 80,19 |0,9125
0,41 65 11 5871, 71,1 | 0,9559
0,47 64 8 8,098 | 68,63 | 0,8964

O Representa no presente trabalho a tensdo maxima caracteristica, correspondente a

63,3% de probabilidade das fibras de bucha apresentar uma tensao maior ou igual a essa.

B Conhecido como Mddulo de Weibull, esta associado a qualidade da distribuicdo

estatistica. Quanto maior este valor, mais a média da distribuicdo se aproximardo de, enquanto

a variancia se aproxima de zero (CARVALHO, 2007).

R? — E o0 parametro que indica a qualidade do ajuste dos pontos & reta central dos

graficos de Weibull, como as retas da FIG 4.9. Este parametro de ajuste ou precisao varia de 0

a 1, e estar4 melhor ajustado a reta com R? mais proximo de 1.
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FIG 4.9 Graficos de Weibull da tensdo caracteristica de cada um dos intervalos.

No gréfico da FIG 4.10, mostra-se a tensdo méaxima em fungdo do didmetro médio das
fibras de bucha. Verificou-se existir uma tendéncia de aumento da tensdo com a diminui¢do
do didmetro. Porém s6 existe uma diferenca significativa entre os valores do primeiro
intervalo com os dos dois Ultimos intervalos,ja que, o desvio estatistico em relacdo a média,
outros valores sdo iguais. Os resultados iguais para os intervalos do meio podem ser
explicados pela pequena diferenca entre os valores dos didmetros médios desses intervalos.
Portanto, a diferenca nas propriedades da fibra s6 ira ser significativa para maiores diferencas
de diametros.
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FIG 4.10 Tensdo maxima para cada intervalo de diametro das fibras de bucha.

Utilizando a estatistica de Weibull foram calculados os valores de tensdo caracteristica

da fibra de bucha para cada intervalo de didmetro. O resultado obtido pode ser visto na FIG

4.11. Nesta FIG tem-se uma forte tendéncia a diminuicdo da tensdo caracteristica com o

aumento do diametro. Essa tendéncia pode ser explicada pela maior incidéncia de defeitos nas

fibras em maiores diametros comparados com menores didmetros.
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FIG 4.11 Tensao caracteristica para cada intervalo de diametro da fibra de bucha.
Na FIG 4.12 tem-se o gréfico da linearizagdo do inverso do didmetro versus a tensdo

caracteristica. Através desses dados também foi obtida a EQ 4.2, que mostra a tendéncia de

aumento da tensdo com a diminuicdo do didmetro. Equacbes semelhantes a esta também
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foram propostas por Satyanarayana 2011, para outras fibras lignocelulésicas, como bambu,

coco, juta, passava, rami, curaua entre outras.
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FIG 4.12 Ajuste linear da tensdo caracteristica com o inverso do didametro das fibras de
bucha.

)

o= + 53,07

R=0,90916

EQ 4.2 Aproximac&o linear da relacdo de tenséo caracteristica com o inverso do
didmetro.

Essa tendéncia de aumento da tensdo maxima enquanto o diametros das fibras diminui é
explicada por Satyanarayana 2011 como efeito da diminuicdo de defeitos para fibras mais
finas. Como ja foi dito anteriormente as fibras lignoceluldsicas sdo constituidas de
microfibrilas, FIG 4.13, que sdo filamentos finos de fibras. Essas microfibrilas séo ligadas
entre si através da lignina, que é menos resistente que a celulose. Com o aumento do
didametro, aumenta a probabilidade de existirem microfibrilas defeituosas, e esses defeitos

podem agir como possiveis concentradores de tensao.
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FIG 4.13 Micrografia de uma fibra de bucha, mostrando a existéncia de microfibrilas.

Na FIG 4.14 podem ser vistos dois exemplos de graficos tipicos de tensdo versus
deformacéo para fibras de bucha, geradas através do ensaio de tracdo. Pelo aspecto do gréafico
pode ser observado que as fibras rompem-se de maneira frgil com pouca deformacéo
plastica. O modulo de elasticidade médio das fibras de bucha foi obtido como 2512,04MPa,

com uma variagao de 691MPa.
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FIG 4.14 Exemplos de gréficos de tensdo de deformacéo da fibra de bucha.

4.4 ENSAIO DE PULLOUT
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A partir dos resultados do ensaio de pullout das fibras de bucha foi construido o gréafico
da FIG 40. Neste grafico pode ser observado um comportamento parecido com o modelo de
Kelly e Tyson, 1965. O grafico é constituido de duas retas que se encontram no limite critico
de escorregamento da fibra de bucha em relacdo a matriz poliéster. Esse limite é denominado
I.. A reta horizontal que corresponde aos pontos de 3 a 10mm de embutimento a tensdo de
pullout é aproximadamente 80MPa, este valor encontra-se dentro do intervalo de resisténcia
para fibras de bucha isoladas. Para a reta crescente que esta entre os valores de 1 a 3mm de
embutimento, o valor da tensdo é dado pela EQ 4.3, cujo o valor de R da aproximacéo linear
é, 0,9996 que da uma confiabilidade alta na EQ.

o =52,19L — 31,95

EQ 4.3 da reta crescente do grafico da tensdo de pullout da fibra de bucha/matriz
poliéster.
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FIG 4.15 Gréfico da tensdo de pullout da fibra de bucha/matriz poliéster.

O comprimento critico, L. da fibra de bucha em matriz poliéster encontrado foi de
2,14mm. Com este valor através da EQ 4.4, foi possivel calcular o valor de t., que pode ser
considerado a resisténcia da ligacéo fibra/matriz, ou a tensdo de escoamento ou cisalhamento

da matriz, o que for menor. Foram usados os valores do diametro médio das fibras de bucha
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que € 0,292mm, e o valor de tensdo média que € de 78,26 MPa. Assim o valor de T encontrado

foi 5,34MPa. O valor da resisténcia da ligacdo fibra/matriz para o sistema bucha/poliéster é

relativamente baixo. Isso pode ser explicado pelo fato das fibras terem carater polar e a resina

carater apolar, porém mesmo com um baixo valor de ligacdo fibra/matriz, o I da fibra de

bucha é baixo, 0 que garante o refor¢o da matriz mesmo com comprimentos curtos de fibras.

_ O'fd
€ 21,

EQ 4.4 Comprimento critico de fibras embutidas, de acordo com Callister 2007.

4.5 ENSAIO DE TRACAO NOS COMPOSITOS

Com os resultados obtidos através do ensaio de tracdo nos compdsitos de

bucha/poliéster, com 0, 10, 20 e 30% em volume de fibra alinhadas de bucha, foi construida a

TAB 6.

TAB 4.3 Resisténcia a tracdo para compositos de bucha/poliéster.

Poliéster | 10% de bucha | 20% de bucha | 30% de bucha
Tensdo maxima (MPa) 16,6 21,6 28,3 30,0
Desvio padrédo (MPa) 1 4 3 2

Com os valores da TAB 4.3, foi construido o grafico da FIG 4.16. Nesta figura pode ser

observada uma tendéncia ao aumento da tensdo maxima nos compdsitos com o incremento da

fracéo de fibra de bucha. Este aumento da resisténcia permite afirmar que as fibras funcionam

como reforgo para a matriz poliéster, chegando a aumentar em quase duas vezes a resisténcia

do compdsito com incremento de 30% de fibra, quando comparando com o poliéster.
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FIG 4.16 Resisténcia a tracdo dos compdsitos de poliéster/fibras de bucha.

Utilizando a EQ 4.5 proposta por Callister 2007, onde se relaciona a resisténcia do
composito (oc) produzido com fibras alinhadas, com as resisténcias das fases presentes (fibra
e matriz), e suas respectivas fragcbes volumétricas, foi construido o grafico da FIG 42. Neste
grafico compara-se o valor real obtido no ensaio de tracdo com os valores tedricos das

resisténcias para as fracdes volumétricas de fibra de 0, 10, 20 e 30%.

O, = 0;nUp + O'fvf

EQ 4.5 Tensdo maxima dos compositos com fibras alinhadas.

Onde op, € a resisténcia a tracdo da matriz, v, ¢ a fragdo volumétrica da matriz, of a

resisténcia a tracdo da fibra e V; a fracdo volumétrica de fibra.
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FIG 4.17 Valor teorico e valor real obtido no ensaio de tracdo dos compaésitos.

Pela proximidade dos valores obtidos com até 20% em volume de fibra, pode-se dizer
qgue os compodsitos de poliéster/fibras de buchas se comportam verdadeiramente de acordo
com a regra das misturas. Por outro lado, existe uma variacdo em relagdo ao valor tedrico para
30% de fibra. Esta variacdo pode ser explicada pela maior quantidade de defeitos internos que
0s compositos com maiores quantidades de fibras possuem. Com o aumento da quantidade de
fibra, fica mais dificil produzir compositos, isentos de defeitos. Por este motivo a quantidade

maxima de fibra presente nos compositos é de 30% em volume.

Outra propriedade estudada nos compdsitos foi a sua rigidez. Esta propriedade foi
analisada através do modulo de elasticidade e calculado através da EQ 4.6, onde ¢ é a
deformac@o e o a tensdo. Os resultados obtidos estdo apresentados na TAB 4.4 e no grafico da
FIG 4.18 Esses resultados mostram que ocorreu um aumento significativo na rigidez dos

compositos comparado com a matriz de poliéster.

o=FEe

EQ 4.6 Mddulo de elasticidade E
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TAB 4.4 Mddulo de elasticidade dos compdsitos de poliéster/fibras de bucha.

% DE FIBRAS | E (MPa) = DESVIO PADRAO (MPa)
0 460 52
10 610 54
20 781 107
30 789 111

Os valores obtidos do mddulo de elasticidade E, para os compositos também foram
comparados com os valores teoricos, calculados, utilizando a EQ 4.7, onde V,, Vie En, Ef

sdo as fracdes volumétricas e os madulos de elasticidade da matriz e da fibra respectivamente.

EQ 4.7 Mddulo de elasticidade de compositos reforcados por fibras continuas.
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FIG 4.18 Mddulo de elasticidade real e tedrico dos compdsitos de fibras de bucha em
matriz poliéster.

Da mesma maneira conforme observado para a tensdo maxima, o modulo de
elasticidade dos compdsitos, obedece a lei das misturas para quantidades de fibras que véo até
20%. Para 30% de fibras incorporadas na matriz, existe um afastamento do valor obtido no
ensaio em relagdo ao valor tedrico. Isso pode ser devido a maior quantidade de defeitos

existentes nos compoésitos com mais de 20% de fibras.
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Em busca de melhores propriedades mecanicas, foram feitas algumas modificacfes nos
compositos. A primeira delas foi submeter o compdsito a um tratamento térmico (TT),
deixando os corpos de prova por duas horas em uma temperatura de 70°C. Isso foi feito tanto
para 0 compdsito com 30% de bucha, que foi o que apresentou melhor desempenho nos
ensaios anteriores, quanto para o poliéster puro para que os resultados fossem comparados
como mostra a TAB 4.5. Comparando com os valores que foram encontrados anteriormente,
ndo ocorreu uma variacdo significativa na resisténcia do poliéster antes e depois do TT.
Porém, para os compositos com 30% de fibra que antes do TT, possuiam uma resisténcia a
tracdo de 30MPa, depois do tratamento estes alcancaram somente 21,2MPa. Essa diminui¢éo
pode ter ocorrido devido ao aumento da rigidez da matriz, que ficou mais fragil e com maior
tendéncia de propagacdo de trincas devido as fibras cruzadas. Outra tentativa foi selecionar
fibras com os menores didmetros possiveis. Sabe-se que essas fibras possuem maior
resisténcia se comparadas com as de maiores diametros. Como mostraram 0s resultados
anteriores, com essas fibras os compaositos conseguiram alcancar 16% a mais de resisténcia, se

comparando com 0s mesmos compasitos com fibras ndo selecionadas.

TAB 4.5 Resisténcia e mddulo de elasticidade dos compdsitos de poliéster/fibras de bucha.

Poliéster 30 % de 30% de 30 % de fibras de
1T bucha TT Bucha bucha
selecionadas
Tensdo maxima (MPa) 16,2 21,2 30,0 35,0
Desvio (MPa) 3 1 2 2
Modulo E (MPa) 1010,0 1382,8 789 713,3
Desvio (MPa) 152 404 111 58

Além da menor quantidade de defeitos existentes nas fibras de menores diametros, outro
fator importante € o aumento da area superficial. Com a utilizacdo de fibras finas mais fibras
foram utilizadas para produzirem compositos com a mesma fracdo volumétrica, em

comparacdo com fibras grossas.

Na FIG 4.19 estdo sendo mostrados alguns gréaficos relacionando tensdo e deformacao
obtidos nos ensaios de tracdo nos compositos. Onde estdo sendo mostrados os pontos das

curvas que foram utilizados para calcular o modulo de elasticidade.
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FIG 4.19 Gréficos relacionando tensdo e deformacéo obtidos nos ensaios de tracdo nos
compositos, (a) poliéster, (b) 10% em volume de bucha, (c) 20% em volume de bucha, (d)
30% em volume de bucha, (e) poliéster tratado termicamente, (f) 30% em volume de bucha

tratado termicamente.

Na FIG 4.19 A, mostra o comportamento do poliéster, pode ser observado que existe
uma regido de deformacdo eléstica seguida de outra de deformacdo pléstica. Nos gréficos B,
C e D pode ser observado que os compositos apresentam um comportamento fragil, onde
apenas pode ser visto uma regido de deformacdo elastica. A medida que se aumenta a fracao
volumétrica de fibra 0 modulo de elasticidade também aumenta. Comparando os graficos A e
D, com E e F, pode ser observado que o tratamento térmico aumenta significativamente o

modulo de elasticidade do material, alem de torna-lo mais fragil.
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4.6 ENSAIO DE IMPACTO 1ZOD

Na TAB 4.6 podem ser observados os resultados obtidos no ensaio de impacto Izod para

0 poliéster e os compositos com 10, 20 e 30% de fibra de bucha.

TAB 4.6 Energia de impacto 1zod para os compdsitos de poliéster/fibras de bucha.

Volume de fibras no compdsito (%) Energia (J/m)
0 15,13+ 6
10 75,00 £ 19
20 144,33 £ 19
30 192,33 £ 22

A FIG 4.20 mostra o grafico construido com os dados da TAB 9. Pode ser observado
um aumento na energia absorvida com o incremento das fibras de bucha no compgésito. Desta
forma pode se afirmar que as fibras aumentaram a tenacidade ao entalhe do polimero,

absorvendo maior energia.

Energia de impacto Izod (j/im)

T T T T T T T T T T T T T
0 s 10 15 20 25 3

Fragso volumetrica de fibra de bucha (%)
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FIG 4.20 Energia de impacto Izod versus fracdo volumétrica de fibra de bucha nos
compositos.

A tendéncia linear do aumento da tenacidade com incremento de fibras de bucha, é
descrita pela EQ 4.8, onde E é a energia absorvida em impacto até a fratura (J/m), e Vs é a

fracdo volumétrica de fibras nos compasitos:

E = 16,55 + 6vf
R=0,99317

EQ 4.8 Energia absorvia em impacto 1zod.

O aumento da tenacidade ao entalhe para compositos reforcados por fibras naturais esta
diretamente relacionado com o aumento da fragdo volumétrica da fibra. Fibras incorporadas
em matriz poliméricas tém uma grande capacidade de absorver impacto e distribuir a energia
por toda sua extensdo. Adicionalmente, usando-se fibras mais longas para uma mesma
proporcdo, ocorre uma maior area de adesdo fibra/matriz. Consequentemente, menor
desacoplamento da fibra em relagdo a matriz. Este comportamento foi observado nos ensaios
de pullout. Assim, as fibras longas no compoésito absorvem uma grande quantidade de
energia, levando a um aumento da resisténcia ao impacto. A FIG 4.21 mostra, através de uma
micrografia produzida por MEV, a superficie de fratura de um dos corpos de prova
submetidos ao ensaio de impacto Izod. Nesta figura pode ser observado que a fibra de bucha
estd no caminho de uma trinca, funcionando assim como barreira para a propagacdo de

trincas.
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FIG 4.21 Micrografia da superficie de fratura do ensaio de impacto izod.

47TGeDTG

O resultado da analise termogravimétrica da fibra de bucha estad apresentado na FIG
4.22, nesta figura pode ser observado que a fibra de bucha tem uma perda de massa entre de
60 e 100°C de aproximadamente 4%, que é referente a desidratacdo das fibras. Até 200°C a
fibra perde somente 6,46 % em massa, mostrando que as fibras de bucha possuem boa
estabilidade térmica até 200°C. Depois desta temperatura a fibra comeca a sofrer o processo

de degradacéo térmica, onde ja ndo € mais estavel termicamente.
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FIG 4.22 Andlise termogravimétrica da fibra de bucha.

A FIG 4.28 mostra os termogramas do poliéster e dos compositos reforcados por fibras
de bucha, nesta FIG pode ser observado que o poliéster € estavel termicamente até
aproximadamente 300°C, onde entdo inicia seu processo de degradacdo térmica, chegando a
perder até 90% de sua massa a 425°C. Com o incremento das fibras de bucha existe uma
diminuicdo da estabilidade térmica dos compdsitos, tornado-se estaveis até aproximadamente
275°C. Essa diminuigdo ocorre principalmente porque as fibras de bucha s&o menos

resistentes a temperatura elevadas que o poliéster.
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FIG 4.23 Termograma do poliéster e de seus compositos reforgados por fibras de bucha.
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A diminuicéo da estabilidade térmica ocasionada pelo incremento das fibras de bucha é
de aproximadamente 30°C, que é uma variacdo pequena permitindo a utilizacdo dos

compdsitos de poliéster refor¢ados por fibras de bucha até temperaturas superiores a 200°C.

4.8 DSC

Nas FIG de 4.24 a 4.27 podem ser observados os graficos produzidos pelas anéalise de
calorimetria diferencial de varredura DSC, do poliéster e dos compositos de bucha/poliéster
com 10, 20 e 30% em volumes de fibra. O equipamento utilizado foi o0 DSC de compensagéo
de poténcia, onde os eventos endotérmicos tem picos ascendentes. Observando os graficos,
foram encontradas as faixas de temperaturas onde acontecem as transicdes vitreas (Tg), que €
uma transicdo de segunda ordem. Esta transicdo esta associada a mudancas na linha base do
grafico. As temperaturas médias em que as mudangas ocorreram estdo na TAB 4.7. Para o
ensaio de DSC a propriedade que define a mudanca do polimero do estado vitreo para o
estado em que as cadeias poliméricas tem mais mobilidade € o calor especifico C,. Essa
mudanga no C, ocorre para uma faixa de temperatura. Nos casos do polimero e dos
compositos estudados, pode ser observado que, com o incremento das fibras de bucha, o valor
médio da faixa de temperatura aumenta. Esse resultado mostra que as fibras diminuem a
mobilidade do sistema, porem, a faixa de temperatura para os compdsitos contendo bucha
também é aumentada. Tanto o valor inicial da transformacdo diminui quanto o valor final
aumenta. Uma outra técnica sera empregada para a analise da Tg, que sera a técnica de DMA,

analise dindmico mecanica.

TAB 4.7 Temperaturas medias da Tg, dos ensaios DSC.

Temperatura media da Tg (°C)
Poliéster 61,80
Poliéster + 10% de bucha 63,67
Poliéster + 20% de bucha 63,81
Poliéster + 30% de bucha 62,13
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FIG 4.25 Resina poliéster com 10% de bucha.

79



Fiename: C:\Documents and Settingsiussn, \B20. pdid
Operater I Sirkey

SamplelD: B0

Sample Weight: £.581 mg

Cormment

PerkinElmer Thermal Analysis
7,158
74

Ta: Half Cp Extrapolated = 176.78 °C

—_ |

I ¥ |

{ 2aquecimento
| Delta Cp = 0.143 Jg*"C

3526 °C
1.6990 mwW

Mt Flow Erda Up i) —— ———
w

Peak = 223.97 *C

| [
: | | I|I
/ kkd/fi | Hu

e

| 63.81°C Tg: Half Cp Extrapolated = 135.12 °C R |
0.1288 mW =
I| laquecimenta m _ Detabi=124361 g |
= __"‘_“——'\_
Delta Cp = 0.222 Jig*°C
1421 T T T T T T T T T T T T d
o018 20 40 (] ao 100 120 140 160 180 200 20 240 280
Temperature (G}
02013 180:28:20
1} Haold for 2.0 min al 0.00"C 4} Cool from 250.00%C o 0.00"C ai 10.00*Cimin
2] Heat from 0.00°C o 250.00°C at 10.00"Cimin 5)  Hold for 10.0 min 2 0.00°C
3} Hold for 2.0 min at 250.00°C &) Heat from 0.00°C to 250.00°C at 10.00"Cimin
, .
FIG 4.26 Composito com 20% de bucha.
Flerama: CADooumans and Selingsiuser. \830 poid
Operatcr Oc Sy
‘Sampia I 830
Samele Weight: 5.589 mg
Commant:
PerkinElmar Thermal Analysis
5,053 5
451
2aquecimento
404 Tig: Hall Cp Extrapolated = 175.06 °C
o
| T ——
as| —
| Delta Cp = 0.045 Jg™C Te—
and Peak = 217.05 *C e T

&
.

&

Hemt Ficw Endo Up (mif] —— ——

62.13°C |
I
|

1.4509 mW
159 laquecimento |
‘ .
wd Tg: Half Cp Extrapolaied = 135.08 °C
|' |
0s 4 | ——
| Diedta Cp = 0.154 Jig™C
a0
Apea = B2 669 ml
Delta H = 14.5314 g
a5
<0,8485 T T T T T T T T T T T 1
OS5 20 40 EO BO 00 120 140 60 180 200 =0 240 50
Temperane (C)
BEV2013 192841
1] Hod for 2.0 min a2 0.00°C 4) Cool from 250.00C 1o 0.00°C at 10.00" Cimin
2] Hoat from 0.00°C 50 250.00°C at 10.00"Clmin 5)  Hold for 9000 mén at 0UO0"C
3] Hokd for 2.0 min at 250.00°C &) Hoat from 0.00°C 0 250.00°C & 10.00"Chmin

FIG 4.27 Composito com 30% de bucha.

Para todos os casos estudados, as curvas do segundo aquecimento ndo tiveram nenhuma

variacdo em que fosse possivel afirmar que ocorreu uma mudanca significativa no estado do
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polimero. Porém, em todos os compoésitos ocorreu um pico endotérmico na curva do primeiro
aquecimento em aproximadamente 220°C. Como esses picos ocorreram somente nos
compdsitos, acredita-se que podem ser caracteristicos da perda de massa (decomposicdo), da
bucha. Esse resultado é coerente com o resultado obtido através do ensaio de TG para as
fibras de bucha, que mostrou que em aproximadamente 200°C comeca a ocorrer a degradagédo

das fibras de bucha.

4.9 DMA

As FIG 4.28 a 4.30, mostram os resultados da analise dindmico mecénica (DMA),
realizada nos compositos de poliéster/fibra de bucha, com diferentes fracbes volumétricas de
fibra, 0, 10, 20 e 30%.

Na FIG 4.28, é feita uma compara¢ao do modulo de armazenamento (E’) entre os trés
tipos de compositos € o polimero puro. O modulo E’ ¢é a resposta visco-elastica do material
em condi¢des de tensdo. Nota-se que quanto maior for sua magnitude, mais rigido sera o
material, pois armazenard mais energia. Os valores iniciais para 0 mddulo E’ para o poliéster
puro estdo em torno de 1300 MPa, enquanto que para o composito com 30% de fibra de bucha
esses valor estdo perto de 2600 MPa, nota-se que ha um aumento significativo na rigidez do
material com o incremento da fibra de bucha, isso também pode ser observado para o
compdsito com 20% de fibra, j& para o compoésito com 10% ndo hd uma diferenca
significativa comparando com o poliéster puro. Estes resultados mostram que a fibra de bucha

aumenta a rigidez do sistema.
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A FIG 4.29 mostra uma comparacao entre 0os modulos de perda (E’”), do poliéster com
0s compositos de poliéster/fibras de bucha. Os valor inicial para o0 modulo de perda do
compdsito com 30%de bucha esta entorno de 125 MPa, e o poliéster é aproximadamente 50
MPa, como pode ser observado, para todos os compdsitos comparando com a resina poliéster
pura, 0 pico ocorre em temperatura mais baixas. Este deslocamento na temperatura maxima
associada ao modulo de perda descreve como consequéncia um aumento na mobilidade da

matriz, como decorréncia da introducdo das fibras de bucha, ou seja, a transicao vitrea esta
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sendo deslocada para temperaturas mais baixas.
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FIG 4.29 DMA — modulo de perda.

A FIG 4.30, esta mostrando as curvas da tan 8, para os compositos de poliéster com O,
10, 20 e 30% em volume de bucha. Como pode ser observado, hd um deslocamento dos picos
para menores temperaturas. Comparando o pico do poliéster com os picos dos compdsitos
com 10, 20 e 30% de bucha, verifica-se o deslocamento da temperatura de transicdo vitrea
para menores temperaturas com incremento das fibras. Isto reforca os resultados do médulo
de perda. Na FIG 4.31.
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FIG 4.30 DMA —tan 6.
Com os resultados de DMA, pode ser observado através do modulo de armazenamento

(E’), que as fibras aumentam a rigidez do sistema. Com os modulos de perda (E’’) e tand, que,
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com o incremento das fibras de bucha, hd um deslocamento na temperatura de transicdo vitrea
para menores valores. Isto corresponderia dizer que as fibras aumentam a rigidez e a
tenacidade do sistema. Se por um lado esses resultados sdo antagbnicos, por outro,
Canavarolo, 2007, explica a possibilidade de particulas de polibutadieno com subinclusdes de
poliestireno, em uma matriz de poliestireno de alto impacto HIPS, conseguirem resultados
semelhantes a estes. Isso € possivel porque a rigidez € afetada pela fracdo em peso da fase
flexivel, enquanto a tenacidade, diferentemente, é modificada pela fragdo em volume. Logo, 0
caminho para se conseguir esses resultados € aumentar a fracdo volumétrica da fase flexivel
sem aumentar a concentracdo em peso. No caso dos compositos de poliéster reforcados por
fibras de bucha, a fibra é a fase flexivel e de maior resisténcia, com menor densidade
comparada com a matriz. 1sso pode explicar o aumento da tenacidade e da rigidez dos
compdsitos. Estes resultados sdo importantes, porque conseguir aumento da rigidez e da
tenacidade de um material ao mesmo tempo ainda é um desafio. Mesmo com valores baixos,
pode ser observado que, as fibras de bucha em compositos de matriz poliéster aumentaram a

rigidez e a tenacidade do sistema.

Estes resultados estdo coerentes com os resultados obtidos nos ensaios mecanicos, pois,
através do ensaio de tracdo pode ser observado que, com o incremento das fibras 0 médulo de
elasticidade aumenta. Através do ensaio de impacto 1zod verifica-se que com o aumento das
fibras a tenacidade ao impacto também aumenta. Porém se comparar os resultados obtidos
para temperatura média, onde ocorre a Tg, dos ensaios de DSC com o de DMA, TAB 4.8,
podera ser observada que os valores além de serem diferentes no ensaio de DSC aconteceram
0 oposto do ensaio de DMA, isto é, os valores da Tg aumentaram com o0 incremento das
fibras. Embora os resultados dos dois ensaios ndo sejam coerentes, ndo ocorreu uma variacéo
significativa nos valores. Como a Tg é descrita por uma faixa de temperatura no ensaio de
DSC, e esta faixa de temperatura para 0os compositos também comeca em menores valores
comparados com o valor inicial ocorrido para o poliéster, os resultados obtidos no ensaio de
DMA podem néo ser diferentes dos obtidos no ensaio de DSC.
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TAB 4.8 Temperaturas da Tg, dos ensaios de DMA e DSC.
Tg (°C) DSC Tg (°C) DMA

Poliéster 61,80 65,81
Poliéster + 10% de bucha 63,67 61,96
Poliéster + 20% de bucha 63,81 61,90
Poliéster + 30% de bucha 62,13 60,55

4.10 TEOR DE GEL

Com a metodologia utilizada ndo foi possivel obter resultados coerentes no ensaio de

teor de gel. A metodologia utilizada esta apresentada no apéndice 1.
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5 CONCLUSOES

>  Através da analise diametral da fibra de bucha foi encontrado o didmetro médio de
0,292mm.

A densidade média das fibras de bucha encontrada foi de 0,379g/cma.

A resisténcia em tracdo média foi de 78,26MPa, com a analise das propriedades para as
diferentes faixas de diametro em que as fibras foram divididas, pode ser observado que
com a diminuicdo do diametro a resisténcia a tracdo e a densidade da fibra aumentam,
chegando 93MPa e a 0,44g/cma.

»  As micrografias produzidas por MEV mostraram que as fibras com maiores didmetros
possuem mais defeitos que as fibras finas. Essa pode ser uma das explicacfes para 0

aumento da resisténcia e da densidade das fibras mais finas.

» Com a analise de TG da fibra observou-se que a fibra inicia o processo de degradacédo

térmica a aproximadamente 200°C.

»  Foram produzidos compositos com 10, 20 e 30% de fibras alinhadas em forma de
manta, os melhores resultados para resisténcia a tracdo e tenacidade ao impacto foram
alcancados para os compositos com 30% em volume de fibra, 30MPa e 192J/m, de

resisténcia a tragédo e tenacidade ao impacto respectivamente.

»  Selecionando as fibras de menos diametro foram produzidos compositos com 30% em
volume de fibras para serem ensaiados em tracdo, que alcangcaram como valor médio de
resisténcia a tracdo de 35MPa, que é 16% maior comparado com o compdsito produzido

com fibras com didmetros aleatorios.

»  Através do ensaio de TG/DTG pode ser observado que compositos bucha/poliéster séo

estaveis termicamente até a temperatura de aproximadamente 225°C.

»  Com os ensaios de DMA pode ser observado que as fibras aumentam a rigidez do

sistema, e que diminuem a temperatura de transicao vitrea TG.

»  Osensaios de teor de gel ndo foram conclusivos para a metodologia empregada.
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7 APENDICE
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APENDICE I

Com objetivo de mensurar o grau de reticulacdo do poliéster nos compositos reforcados
com fibras de bucha foi realizado o ensaio de teor de gel. Devido a problemas no andamento
do ensaio foram utilizados dois solventes diferentes: mondmero de estireno e tetrahidrofurano

(THF). N&o foram obtidos resultados confiaveis com nenhuma das metodologias propostas.
7.1 ENSAIO REALIZADO COM MONOMERO DE ESTIRENO.

O teor de gel das amostras foi determinado através da técnica com extracdo do solvente
adaptado da Norma ASTM D-2765. Foram utilizadas 0,3g para a formulacdo de cada
amostra, trituradas com tamanho de grdos entre 30 e 45 mesh e submetidas a processo de
refluxo em mon6mero de estireno a 114°C por 6 horas, em extrator Soxhlet. Apds este
periodo, as amostras foram secas até peso constante. O teor de gel foi obtido através da
sequinte EQ 0.1:

M
Teror de Gel = — X 100
M;

EQ 0.1 Determinacdo do teor de gel.
Onde:

M= Massa da amostra ndo solivelem monémero de estireno (g).

M;= Massa inicial daamostra (g).

Na FIG 0.1 pode ser observado o esquema de montagem para a realizacdo do ensaio.
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FIG 0.1 Esquema montado para realizacdo do ensaio de Teor de Gel.

Durante o ensaio foi observado que o solvente tornava-se mais viscoso cada vez que
passava pelo extrator e banhava o polimero. Devido a isso 0 ensaio ndo pode ser conduzido
ate o final. Acredita-se que o solvente em contato com o poliéster sofreu um processo de
polimerizacdo através do aquecimento. No final do ensaio, enquanto aquecido, o baldo
continha um gel extremamente viscoso. Com o término do aquecimento e resfriamento do

baldo, o gel endureceu formando um polimero.

Devido a polimerizagéo do solvente, no final do ensaio as amostras secas apresentavam

maior massa que no inicio do ensaio. Tendo assim um resultado inverso ao esperado.

93



7.2 ENSAIO REALIZADO COM TETRAHIDROFURANO (THF)

O THF ¢ o solvente utilizado para o poliéster. E um solvente extremamente volatil, que
sob condi¢des normais de armazenamento geram peroxidos de hidrogénio (Assumpcgéo, 2001)
podendo explodir quando submetido a mudancas bruscas de temperatura ou ate mesmo

quedas.

Para a realizacdo do ensaio de teor de gel, o THF deveria ser submetido a um processo
de refluxo por 6 horas, a uma temperatura proxima a sua temperatura de ebulicdo. Nestas
condicBes a realizacdo desse ensaio torna-se muito perigoso, devido ao perdxido de
hidrogénio contido no THF. Desta forma, para a realizacdo do ensaio o peroxido deve ser

eliminado. Foram utilizadas duas metodologias para a eliminacdo do peroxido.

Na primeira tentativa para eliminar o peroxido de hidrogénio foi utilizado cloreto de
cobre I. Foram misturadas 4g de cloreto de cobre | a 1 litro de THF (Assumpcdo 2001). A
solucdo foi mantida em agitacdo por 4 horas, permaneceu em repouso por 12 horas e em
seguida o THF foi filtrado. A FIG 0.2 mostra a solucdo de cloreto de cobre e THF. Apds este
procedimento o teor de perdxido foi analisado através de uma solucdo de iodeto de potassio
(KI) em acido cloridrico (HCI). Foi detectada uma grande quantidade de perdxido no final do

teste inviabilizando a continuidade do ensaio.

-

~
p—

FIG 0.2: solucéo de cloreto de cobre e THF.
A segunda tentativa de eliminagdo de perdxido de hidrogénio foi passar o THF em uma

coluna de alumina basica ativada grau I, o esquema montado pode ser visualizado na FIG 0.3.

No fim do procedimento o teor de perdxido foi mensurado atraves de uma solucdo de iodeto
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de potassio (KI) em acido cloridrico (HCI). N&o foi detectado perdxido no THF logo apos a
passagem pela coluna de alumina. Porém, 12 horas depois do procedimento o teor de

peroxido no THF (purificado na coluna de alumina), era 0 mesmo teor do encontrado no THF
sem tratamento.

FIG 0.3: Coluna de alumina basica grau I, para purificacdo de THF.

O THF gera peroxido em temperatura ambiente depois de sua purificacdo em menos de
12 horas e 0 ensaio para analise do teor de gel dura 6 horas perto da temperatura de ebuli¢do
do THF. Dessa forma, torna-se inviavel a realizacdo deste ensaio, devido a grande exposicao
ao risco de explosdo, proveniente do peroxido.
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