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RESUMO

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o efeito da utilizacdo de fibras de celulose
modificadas com nanoparticulas de silica (SiO2) na confecgdo de compositos com matriz de
terpolimero acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS). Os compositos foram confeccionados
utilizando matriz de ABS e fibras de polpa celulose branqueada ndo modificadas (fibras NT) e
modificadas com as nanoparticulas de silica (fibras T1 e T2). A fibras foram modificadas pela
deposicdo de nanoparticulas de silica (SiO2), utilizando o processo sol-gel, tendo como
precursor o ortosilicato de tetraetila (TEOS). Adicionalmente, duas concentracfes de TEOS e
dois tempos de reacdo foram utilizados para produzir dois tipos de fibras modificadas, fibras
T1 e fibras T2. Além disso, foram avaliados dois teores de fibras na matriz (10% e 20% m/m).
Os compdsitos foram obtidos por meio do processo de extrusdo e posteriormente de injecao.
As fibras foram caracterizadas quanto ao rendimento, analise térmica (termogravimetria - TGA,
derivada termogravimétrica - DTG e calorimetria diferencial exploratoria - DSC), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). Os compositos foram caracterizados quanto a densidade, absorcdo de &gua, tracéo,
flexdo, dureza Shore D, analises térmicas (TGA, DTG, DSC), temperatura de distor¢édo térmica
(HDT), temperatura de amolecimento VICAT e microscopia (MEV). Foi aplicada analise
estatistica para as propriedades de densidade, HDT, VICAT, flexdo, tracdo e dureza. O
aumento do teor de fibras de 10% para 20% proporcionou melhora significativa para as
propriedades mecanicas de mddulo de elasticidade em tracéo, resisténcia a flexdo, médulo de
elasticidade em flexdo também para a temperatura de deflexdo térmica HDT e temperatura de
amolecimento VICAT. No entanto, o aumento do teor de fibras de 10% para 20%, comparando
0s compasitos com relacdo ao ABS, provocou diminuic¢ao do Tonset, também ocasionou aumento
da absorcdo de agua e provocou aumento da densidade. A adicdo de fibras modificadas

proporcionou incremento na rigidez do material para os esforcos de tracédo e de flexdo.

Palavras-chave: compdsitos, celulose, nanoparticulas de silica, sol-gel, acrilonitrila-butadieno-

estireno.



ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the effect of the use of cellulose pulp fibers modified with
silica nanoparticles (SiOz) in composites with terpolymer acrylonitrile-butadiene-styrene
(ABS). The composites were made using ABS as matrix and unmodified cellulose pulp fibers
(NT fibers) and modified with silica nanoparticles (fibers T1 and T2). The modification of
cellulose pulp fibers consists by deposition of silica nanoparticles (SiO.), using the sol-gel
process, having as precursor the tetraethyl ortosilicate (TEOS). In addition, two concentrations
of TEOS and two reaction times were used to produce two types of modified fibers, T1 fibers
and T2 fibers. In addition, two fiber contents were evaluated (10% and 20% m/m). The
composites were obtained by extrusion process and subsequent injection. The fibers were
characterized in terms of yield, thermal analysis (thermogravimetry - TGA, thermogravimetric
derivative - DTG and differential scanning calorimetry - DSC), scanning electron microscopy
(SEM) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The composites were characterized
in terms of density, water absorption, tensile, flexural, Shore D hardness, thermal analysis
(TGA, DTG, DSC), heat deflection temperature (HDT), softening temperature VICAT and
microscopy (SEM). The increase of fiber content from 10% to 20% provided significant
improvement for the tensile modulus, flexural strength, flexural modulus also for the heat
deflection temperature HDT and softening temperature VICAT. However, the increase the
content from 10% to 20%, in comparison with ABS, caused a decrease in Tonet, alSO caused an
increase in water absorption and density. Addition of modified fibers provided an increase in

the rigidity of the material for tensile and flexural stresses.

Keywords: composites, cellulose, silica nanoparticles, sol-gel, acrylonitrile-butadiene-styrene.
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1. INTRODUCAO

A atual situagdo ambiental estimula o aumento da demanda pelo desenvolvimento de
materiais que sejam mais sustentaveis e que satisfacam as propriedades requeridas. A producéo
de compositos poliméricos utilizando fibras naturais como material de reforco é uma boa
alternativa aos materiais tradicionais e convencionais.

Os compdsitos sdo materiais constituidos de dois ou mais componentes que
apresentam diferentes propriedades fisicas e/ou quimicas; o composito resultante da mistura
destes componentes pode apresentar melhores caracteristicas e/ou novas funcionalidades
guando comparado a matriz (MIAO e HAMAD, 2013).

Nos Ultimos anos, materiais compdsitos reforcados com fibras vegetais vém sendo
utilizados como substitutos aos polimeros sintéticos na industria automotiva, aeroespacial e
construcdo civil (SATHISHKUMAR et al., 2013). Adicionalmente, o0 sucesso do emprego
destes tipos de compositos depende das propriedades inerentes as fibras e a matriz, bem como
da compatibilidade entre estes componentes (VALADEZ-GONZALEZ et al., 1999).

Nesse sentido, uma das limitacdes do uso de fibras naturais é a natureza polar e
hidrofilica das fibras lignoceluldsicas e as caracteristicas apolares da maioria dos polimeros
convencionais, 0 que causa incompatibilidade entre a fibra e a matriz, e resulta em dificuldade
para atingir um elevado nivel de dispersao do material de refor¢o dentro da matriz polimérica,
proporcionando uma fraca adeséo interfacial (KADDAMI et al., 2006). Concomitantemente,
uma das alternativas para melhorar a compatibilidade das fibras com a matriz polimérica é a
incorporacdo quimica de agentes de acoplamento as fibras vegetais. Além disso, hd também a
possibilidade de realizar modificacdes fisico-quimicas na superficie das fibras (POCAI et al.,
2005).

Uma das possibilidades para modificacdo da superficie das fibras é a deposicao de
nanoparticulas de silica (SiO2) na superficie das fibras de polpa celulose através do processo
sol-gel gerando um material hibrido organico-inorganico com distintas propriedades e
aplicacdes. Raabe et al. (2014) observaram que a a modificacdo das fibras de polpa celulose
pela deposicdo de nanoparticulas de silica favoreceu a estabilidade térmica das fibras e a
resisténcia a umidade. Com isso, surge a oportunidade de testar diferentes aplicagdes para essas
fibras modificadas, sendo interessante avaliar sua aplicacdo em compdsitos polimeéricos.

Os polimeros mais comumente utilizados como matriz para a fabricagdo de compositos

sdo os termoplasticos. Entre os termoplasticos temos o terpolimero acrilonitrila-butadieno-

1



estireno (ABS), que é um dos principais polimeros de engenharia e apresenta diversas
aplica¢des, como no setor automobilistico, eletrénicos e eletrodomésticos (DIFALLAH et al.,
2012). Devido ao grande numero de produtos confeccionados com ABS, existe uma crescente
tendéncia de descarte desses materiais no ambiente, muitas vezes em estado avancado de
degradacdo (SANCHEZ et al., 2003).

Com base no que foi exposto, este trabalho visa a aplicacdo de um material de origem
renovavel, as fibras de polpa celulose, como um potencial material de reforco na confecgéo de
compositos poliméricos. Ao incorporar as fibras naturais no compdsito com o ABS pode-se
inferir que quanto maior a proporgédo de fibras naturais no sistema, menor a quantidade de
polimero sintético a ser empregado, assim reduzindo o consumo desse material de origem nédo

renovavel.

1.1. Objetivo geral
O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o efeito da utilizagio de fibras de polpa
celulose modificadas com nanoparticulas de silica (SiO2) na confec¢do de compdsitos com

matriz de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS). Os objetivos especificos foram:

= Avaliar diferentes proporc¢des de fibras de polpa celulose no compdsito para encontrar
a proporcao fibra/plastico que otimize as propriedades do composito;
= Auvaliar o desempenho das fibras modificadas em relacéo as fibras ndo modificadas e

verificar se houve diferenca significativa entre os tratamentos aplicados nas fibras.

1.2. Hipotese
= As fibras de polpa celulose ap6s a modificacdo terdo melhor interagdo com a matriz
polimérica quando comparada com a fibra ndo modificada, consequentemente o
composito formado com a fibra modificada apresentard melhores propriedades

mecanicas, térmicas e morfoldgicas do que o compdsito com a fibra ndo modificada.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Compositos

Os compositos ndo sdo uma invengdo do ser humano, 0s 0ssos, dentes e a madeira sao
exemplos de compositos naturais. A madeira é um material compdsito formado por fibras de
celulose, com boa resisténcia e rigidez, em uma matriz de lignina (HARRIS, 1999).

A principal caracteristica dos compoésitos € a combinacdo de duas fases
macroscopicamente distintas, denominados matriz e reforco, sendo a matriz conhecida como
fase continua e o reforco como fase dispersa. Além disso, podem ser inseridos elementos
adicionais, principalmente agentes compatibilizantes (NETO e PARDINI, 2006; BARTON et
al., 2014). Para que fase dispersa possa ser considerada efetivamente como material de reforco
a incorporagdo desse material deve proporcionar aumento na rigidez e resisténcia mecanica,
resultando em um compdsito de propriedades estruturais superiores a matriz individualmente,
caso 0 material incorporado nédo proporcione essa melhoria nas propriedades do compdsito ele
desempenha funcdo de carga (NETO e PARDINI, 2006).

A matriz é responsavel por transferir a tensio entre as fibras. E através da regio
interfacial que os esforgos atuantes na matriz sdo transferidos ao material de reforco, e a
eficiéncia dessa transferéncia de tensao esta diretamente relacionada com a qualidade da ligagéo
fibra-matriz. Além disso, a matriz providencia uma barreira de protecéo contra as adversidades
do meio e protege a superficie das fibras contra a abrasdo mecéanica (HARRIS, 1999; TAJ et
al., 2007; MULLER et al., 2007). O reforco/fase dispersa contribui para o aprimoramento
adicional das propriedades do material (BARTON et al., 2014).

Quando o compdsito é projetado adequadamente, as interacdes entre os diferentes
componentes que formam os compositos geram como resultado propriedades distintas aos seus
constituintes e apresentam atribuigcdes (econdmicas, ambientais, entre outras) que sdo mais
interessantes do que as de seus componentes individualmente (CASARIL et al., 2007; KUMAR
etal., 2014).

Os compositos podem ser classificados em trés categorias, a depender do tipo de matriz
utilizada: compositos com matriz de polimero, compositos com matriz de metal e compdsitos
com matriz de cerdmica, sendo que a maioria dos compositos utilizados na industria sdo
constituidos por matrizes poliméricas, as quais sdo separadas em termoplasticos e termorrigidos
(TAJ et al., 2007; MIAO e HAMAD, 2013). O material de reforco pode estar na forma de
dispersdo de particulas, fibras, bastonetes, ldaminas ou plaquetas (PADILHA, 2000).



Para a confeccgdo de um compdsito existem diversas possibilidades de combinag&o de
resinas e fibras, para a escolha da resina deve-se observar em qual ambiente o compdsito sera
aplicado e a fibra deve ser escolhida com base na suas propriedades de resisténcia, rigidez e
durabilidade (CARNEIRO; TEIXEIRA, 2008). Além disso, as propriedades dos compdsitos
reforcados por fibra sdo influenciadas pelo arranjo e orientacéo das fibras, concentracéo da fibra
e a distribuicdo da fibra na matriz (RAYMUNDO et al., 2012). Alguns outros fatores que
influenciam as propriedades dos compasitos sdo interface, interfase e adesao entre o reforco e
a matriz (LOPES, 2017).

Os compositos tradicionalmente sdo confeccionados com fibras de alta resisténcia
como carbono, vidro e aramida e matrizes poliméricas. No entanto, essas fibras apresentam
sérias desvantagens, como: nao sdo renovaveis, ndo reciclaveis, alto consumo de energia para
sua obtencdo, risco para a saude quando inaladas e ndo sdo biodegradaveis (CHEUNG et al.,
2009). Os compdsitos em que o material de reforgo é constituido por fibras naturais sao
ambientalmente mais interessantes e podem ser utilizados em inimeras aplica¢fes, como no
setor automotivo, aeroespacial, construcdo civil, embalagens, entre outros (KUMAR et al.,
2014).

O interesse por compdsitos poliméricos reforgados com fibras naturais em termos de
inddstria e de pesquisa tem crescido muito nos Ultimos anos. Diversas fontes naturais de fibras
tem sido estudadas e aplicadas como material de reforco em compdsitos de matrizes
poliméricas, como por exemplo o algodao, kenaf, cdnhamo, juta, sisal, bambu, banana, abacaxi,
madeira, entre outros (KUMAR et al., 2014). De acordo com Faruk et al. (2012), conhecer as
caracteristicas das fibras é fundamental para melhorar o desempenho dos compdsitos, pois, 0
desempenho do composito polimérico reforcado com fibras naturais depende de diversos
fatores, como: composicdo quimica das fibras, dimensGes da célula, defeitos, estrutura,
propriedades fisicas e mecanicas e a interacao da fibra com a matriz.

Devido ao infinito nimero de combinagfes que podem ser feitas entre diferentes
fibras, matrizes, proporcdes (fibra-matriz) e processamento do composito surge a necessidade
do desenvolvimento de pesquisas em busca aprofundar o conhecimento dessa nova classe de

materiais.



2.2. Matrizes poliméricas

Os polimeros sdo compostos de origem natural ou sintética formados pela repeti¢do de
muitas unidades quimicas iguais (meros) (PADILHA, 2000; PIATTI e RODRIGUES, 2005;
ZARBIN, 2007; AKCELRUD, 2007; PAOLLI, 2008).

Quanto a fusibilidade e/ou solubilidade os polimeros podem ser classificados como
termoplasticos e termorrigidos (MANO e MENDES, 1999). Os polimeros termoplasticos sdo
caracterizados por fundir com o aquecimento e solidificar com o resfriamento, sendo esse
processo reversivel, ja os polimeros termorrigidos apos a moldagem passam pelo processo de
“cura”, com a formag¢do de ligagdes cruzadas permanentes, tornando-se infusiveis (MANO e
MENDES, 1999; PITT at al., 2011).

Os termoplasticos apresentam algumas vantagens quando comparados com 0S
termorrigidos, que sdo: baixo custo de processamento; facilidade de moldagem; métodos
simples de processamento (SAHEB e JOG, 1999).

A temperatura de processamento de compdsitos com termoplasticos e fibras naturais
é restrito a temperaturas menores que 200° C, isso porgue o processamento do compésito a altas
temperaturas pode acarretar em degradacdo térmica das fibras, entdo, em grande parte dos
trabalhos sdo utilizados os polimeros como o polietileno, poliproprileno, poliestireno e
poli(vinil cloreto) (SAHEB e JOG, 1999; XIE et al., 2010). Quando comparado com outros
termoplasticos sdo relatados poucos trabalhos que utilizem fibras vegetais como reforgo em
matriz de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS). No entanto, o ABS apresenta boas
propriedades que o tornam um material de aplicacdes muito versateis, sendo interessante avaliar
0 comportamento de compdsitos de fibras vegetais em matriz de ABS.

O ABS ¢é denominado de terpolimero por ser constituido por trés mondmeros e 0s
principais processos para obtencdo do ABS sdo dois tipos: quimico, ou copolimeriza¢do por
enxertia (grafitizacdo) e o processo mecanico (SIMIELLI; SANTOS, 2010). Sendo composto
por mondmeros cujos homopolimeros sdo de origem elastomérica e termoplastica,
apresentando excelente tenacidade e boa estabilidade dimensional (SANCHEZ et al., 2003). O
ABS ¢ constituido de duas fases, sendo uma fase de polibutadieno que € disperso na forma de
pequenas particulas na matriz SAN (estireno — acrilonitrila) (WEGMANN, 2003).

A composigdo do ABS compreende mais de 40% de estireno e quantidades variadas
de butadieno e acrilonitrila. O estireno proporciona a rigidez, brilno e facilidade de

processamento, o butadieno oferece tenacidade a baixas temperaturas e resisténcia ao impacto



e o acrilonitrila proporciona resisténcia quimica e estabilidade térmica (DIFALLAH et al.,
2012; SIMIELLI; SANTOS, 2010).

A acrilonitrila € um mondmero sintético produzido a partir do hidrocarboneto
propileno e amoniaco; o butadieno € um alceno que é obtido a partir da desidrogenacéo do
butano; e o estireno produz-se a partir da desidrogenacgéo do etilbenzeno, um hidrocarboneto
aromatico obtido na reacéo do etileno como benzeno (SIMOES JR. et al., 2014). As proporcdes
da composicdo do ABS podem variar de 15% a 35% de acrilonitrila e 40% a 60% de estireno,
com 5% a 30% de butadieno (SIMOES JR. et al., 2014).

/\CHZ
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Figura 1. Mondmeros do ABS, formula quimica (Simdes Jr. et al, 2014).

Para Simdes Jr. et al (2014), algumas das principais propriedades do terpolimero ABS
sdo: boa resisténcia ao impacto, boa resisténcia térmica, alta dureza, excelente estabilidade
dimensional, baixa contracdo de moldagem, baixa absorcdo de umidade, brilho superficial e
boas propriedades dielétricas.

Devido as suas 6timas propriedades (mecanicas, elétricas, quimicas e dpticas) e o seu
baixo custo, 0 ABS é um terpolimero muito empregado na industria transformadora de plastico
e apresenta inumeras aplicagbes, como na industria automobilistica, eletrdnica,
eletrodomésticos e brinquedos (SANTOS et al., 2010).



2.3. Fibras naturais como reforco em compositos

As fibras naturais dividem-se de acordo com a sua origem: animal, vegetal ou mineral
(MARINELLI et al., 2008). Em consequéncia da crise global de energia e riscos ecologicos, a
utilizacdo de fibras naturais em compaositos como alternativa as fibras artificiais tem atraido
muito interesse. Nesse sentido, a fibra de origem vegetal tem apresentado crescimento em sua
aplicacdo como material de reforco em matriz de plastico por ser um material de baixo custo e
oriunda de recursos renovaveis (RAZERA et al., 2005; CHEUNG et al., 2009).

Algumas das principais vantagens no uso de fibras de origem vegetal como refor¢o de
material polimérico sdo: baixa massa especifica; maciez e abrasividade reduzida; reciclaveis,
ndo téxicas e biodegradaveis, caracteristicas de grande importancia para materiais que serdo
descartados apds a sua utilizacdo visando a facilidade de reciclagem, como a sua conversdo em
energia térmica pela combustdo em fornos ou caldeiras; sdo obtidas de fontes renovaveis, ou
seja, a principio é uma fonte inesgotavel; e como uma das suas principais desvantagens temos
a sua baixa temperatura de processamento (NETO e PARDINI, 2006; SANTOS et al., 2009).
De acordo com Ishizaki et al. (2006), devido a degradacdo das fibras lignocelulésicas quando
submetidas a altas temperaturas a escolha da matriz polimérica a ser utilizada € limitada pela
temperatura do processamento.

Muitos estudos tem sido realizados utilizando diversas fibras naturais como material
de reforco em matrizes poliméricas, sdo relatados estudos com fibras de juta, bambu, sisal,
canhamo, linho, abacaxi, entre outros (CHEUNG et al., 2009).

O uso de fibras como reforco de matriz polimérica tem o objetivo de melhorar as suas
propriedades térmicas e mecanicas dos materiais plasticos. No entanto, € importante cuidar para
a dispersdo uniforme das fibras na matriz polimérica (VALADEZ-GONZALEZ et al.,1999;
LUDVIK et al. 2007). Outro fator que deve ser observado é o processamento do material
composito, visto que o processamento de alto cisalhamento pode danificar as fibras de celulose
através da reducdo do comprimento da fibra e, assim, reduzir a vantagem do reforco de fibra
(LUDVIK et al., 2007).

Uma das principais desvantagens na utilizacdo de fibras de celulose esta relacionada
com as interacdes intermoleculares, visto que a unidade elementar de celulose contém trés
grupos hidroxila (OH), que formam ligagdes de hidrogénio dentro da macromolécula em si
(intermolecular) e entre outras macromoléculas de celulose (intermolecular), caracterizando sua
natureza polar e hidrofilica, enquanto a maioria dos termoplasticos sdo apolares. Com intuito

de contornar essa desvantagem e aprimorar a compatibilidade entre a fibra lignocelulésica e a



matriz polimérica pode ser realizada a compatibilizacdo do sistema a partir da aplicagdo de
agentes de acoplamento e podem ser realizadas modificacbes de superficie das fibras
(CORREA et al., 2003; HABIBI et al., 2008; CIULIK et al. 2009; SILVA et al., 2009).

Para Wambua et al. (2003), o principal problema é a adeséo entre a fibra e a matriz, o
processo de transferéncia de carga requer uma boa ligacdo entre a matriz polimérica e as fibras,
e a fraca adesdo entre o polimero e a fibra resulta em propriedades mecénicas inferiores. Ainda
segundo Wambua et al. (2003), as propriedades dos compositos sdo influenciados pelas
caracteristicas da fibra.

Afim de contornar esse problema pode ser realizada a modificacdo da superficie das
fibras por meios fisicos, mecanicos e/ou quimicos, qualquer que seja 0 composito, 0s principais
fatores que vao influenciar as propriedades sao a homogeneidade da distribuicdo do reforco na
matriz, orientacdo e boa adesdo (SABA et al, 2014).

Nesse sentido, os tratamentos fisicos modificam propriedades estruturais e da
superficie da fibra e assim influenciam a ligagdo mecénica entre a fibra e a matriz polimérica
(FARUK et al., 2012). A modificacdo de superficie das fibras naturais favorece a disperséo das
fibras no compdsito e propicia a ligacdo entre a fibra e a matriz (BOGOEVA-GACEVA et al.,
2007).

Jé& as modificacBes quimicas de fibras naturais tem o objetivo de melhorar a adesao no
interior da matriz polimérica utilizando diferentes produtos quimicos (FARUK et al., 2012). A
modificacdo quimica consiste na reacdo entre alguns constituintes da fibra natural e algum
reagente quimico, com ou sem um catalisador, formando ligacdes covalentes entre os dois
(BOGOEVA-GACEVA et al., 2007).

Compositos com fibras naturais sao utilizados no lugar de compositos com fibras de
vidro em grande maioria em aplicacBes ndo estruturais, como por exemplo em alguns
componentes automotivos, que estdo sendo substituidos por compdsitos com fibras naturais
(DIXIT et al., 2017).

Para Ahmad et al. (2015), existem diversos fatores que podem influenciar a qualidade
e o0 tamanho das fibras naturais, esses fatores podem estar relacionados a todo o ciclo de
producdo e colheita dessas fibras, como por exemplo: localizacdo do plantio, variedade de
culturas, qualidade do solo, utilizagéo de fertilizantes e condi¢fes meteorologicas. E também
ha os fatores relacionados aos métodos de processamento, extragdo, manuseio e secagem do

material.



As fibras vegetais sdo constituidas principalmente por celulose, hemicelulose e lignina
e a proporc¢éo de cada um desses elementos depende da idade, fonte da fibra e as condicGes de
extracdo para obtencdo dessas fibras (PEREIRA et al., 2015). Os elementos constituintes das
fibras lignoceluldsicas contribuem para as propriedades gerais da fibra, tem-se que a
hemicelulose é responsavel pela biodegradacdo, microabsorcdo e degradacéo térmica da fibra,
enquanto isso a lignina é mais estavel termicamente mas suceptivel a degradacdo UV. A
quantidade de cada um desses elementos é variavel para cada tipo de fibra, mas em geral as
fibras apresentam de 60-80% de celulose, 5-20% de lignina e até 20% de umidade (TAJ et al.,
2007).

A celulose é o principal componente da parede celular dos vegetais sendo caracterizada
por ser um biopolimero natural, renovavel e que também é totalmente biodegradavel, e nos
vegetais superiores é encontrada no formato de fibras. A celulose é o composto organico com
maior disponibilidade na natureza (TRUGILHO et al., 1996; LUDVIK et al., 2007).

Uma das principais fontes de obtencdo da celulose € a madeira, que é um material
versatil que pode ser utilizado para diferentes fins, como a producdo de painéis laminados,
energia, materiais compositos, diversos elementos na construcdo civil assim como para a
producdo de polpa de celulose. Segundo Severo et al. (2006), a variabilidade quimica da
madeira é consequéncia de diversos fatores, como: espécie, tratos silviculturais e
principalmente a estrutura anatdmica da madeira. Na produgdo de polpa de celulose a
composicdo quimica da madeira influencia no preparo da matéria-prima e também reflete na
qualidade do produto final (BARRICHELO; BRITO, 1979).

Considerando a madeira como um material de engenharia, pode-se dizer que a madeira
é um composito natural de extrema complexidade, em que as fibras de celulose representam 0s
elementos de resisténcia e a lignina representa o material aglutinante (MANO, 1991). Ainda de
acordo com Mano (1991), a celulose é de natureza polissacaridica e de morfologia fibrilar e a
sua elevada resisténcia é consequéncia das fortes interacfes do tipo ponte de hidrogénio entre
as cadeias macromoleculares.

Embora a composicao quimica das fibras vegetais seja variavel para as espécies, dentro
de um certo limite, todas as fibras lignoceluldsicas apresentam caracteristicas similares, se
deterioram e sdo degradados por &cidos, bases e radiacdo ultravioleta, logo, é necessario
melhorar a resisténcia das fibras lignocelulosicas as forgas de degradagcdo (ROWELL, 1998).



2.4. Material hibrido organico-inorgéanico

A combinacgdo de componentes organicos e inorganicos podem gerar novos tipos de
materiais, que sao denominados de materiais hibridos e dividem-se em duas classes: os hibridos
que consistem em moléculas organicas, oligdbmeros ou polimeros de baixo peso molecular séo
incorporados a uma matriz inorgénica através de fracas ligacdes de hidrogénio ou forcas Van
der Waals; e os hibridos em que 0s componentes organicos e inorganicos sao incorporados um
ao outro atraves de fortes ligagcdes covalentes ou parcialmente covalentes (PIERRE, 1998).

O componente inorganico fornece estabilidade mecanica e térmica, mas também
podem fornecer novas funcionalidades que vao depender da natureza quimica, estrutura,
tamanho e cristalinidade da fase inorgéanica (silica, 6xidos de metais, etc) (SANCHEZ et al.,
2005). A fase inorganica é obtida principalmente a partir de alcoxidos metalicos via hidrolise
seguido por reacdes de condensacao envolvendo espécies de oligbmeros (PINTO et al., 2008).

As propriedades de um material hibrido sdo resultado do sinergismo entre seus
componentes organicos e inorganicos. O processo sol-gel é um importante método de obtengéo
de materiais hibridos organico-inorganico. Os geéis poliméricos sdo comumente gerados através
de solugbes em que sdo promovidas as reacdes de hidrolise e condensagdo (JOSE; PRADO,
2005).

Grande parte da celulose é destinada para a confeccdo de pasta para papel, ja o0s
materiais hibridos de celulose-silica, devido as suas propriedades, se mostram promissores para
diferentes aplicacGes (EVTUGUIN et al., 2013).

O ortosilicato de tetraetila (TEOS) € um precursor da silica muito utilizado no processo
sol-gel. A hidrélise do TEOS gera espécies precursoras contendo grupos silanol reativo; reacGes
de condensacdo envolvendo grupos de silanol vao produzir um sol de particulas de SiO>
dispersas no solvente. A transicdo sol-gel ocorre por outras reaces de condensacdo dos grupos
silanol nas superficies das particulas de SiO: (sol), formando uma rede sélida contendo
moléculas solventes (gel). As superficies de silica formadas através desse processo podem ser
utilizadas como revestimento protetor ou para ligar uma variedade de moléculas funcionais,
devido a presenca de grupos de silanol quimicamente reativos (PINTO et al., 2008).

O processo sol-gel pode ser aplicado na modificacdo de superficie de fibras de
celulose. Raabe et al. (2014), avaliaram o efeito da deposicao de nanoparticulas de silica (SiO2)
sobre a superficie de fibras de polpa celulésica de Eucalyptus sp. através do método sol-gel,
utilizando como precursor o Ortosilicato de Tetraetila (CgH2004Si - TEOS, 98%), como

catalisador de sintese o hidroxido de amodnia (NH4OH — 30 % wv), solvente etanol
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(CH3CH20OH —95% P.A.). Raabe et al. (2014) concluiram que a modificacdo da superficie das
fibras de polpa celulose pela deposicéo de nanoparticulas de SiO> foi atingido com sucesso para
todas as condicdes propostas e que o tempo de modificacdo e a quantidade do precursor TEOS
influenciam diretamente a quantidade de Si depositado na superficie da fibra, a distribuicdo de
didmetros das nanoparticulas, a estabilidade térmica das fibras e a resisténcia a absorgéo de

umidade.

3. MATERIAL E METODOS

3.1. Constituintes do composito

Foram utilizadas fibras de polpa celulose de Eucalyptus sp. oriundas da industria com
teor de a-celulose de 91,08%, fornecidas pela Eldorado Brasil Celulose. As fibras passaram
pelo processo de modificacdo utilizando a metodologia aplicada por Raabe et al. (2014): o
primeiro tratamento (fibra T1) consistiu em tempo de 2 horas e concentragdo do precursor
TEOS de 1,9 g.g%, o segundo tratamento (fibra T2) aplicou-se tempo de 18 horas e a
concentracdo de precursor TEOS de 4,2 g.g™. O processo consistiu na imersdo de fibras de
polpa celulose em uma solucdo com catalisador de sintese o hidroxido de amdnia (NH4sOH —
30 % wv?), solvente etanol (CHsCH:OH — 95% P.A.) e agua destilada. Essa solucéo
permaneceu em agitacdao (300 rpm) por 2 horas, ap06s esse tempo, 0 precursor ortosilicato de
tetraetila (CsH2004Si - TEOS, 98%), o TEOS foi adicionado lentamente na solu¢do. Apds
transcorrido o tempo estipulado, a solucdo foi entdo filtrada e as fibras lavadas com agua
destilada, e depois as fibras foram encaminhadas para a secagem em estufa a 70 + 5 °C, o
processo de modificacdo foi realizado a temperatura ambiente.

Para a modificacdo da fibra T1 foram utilizadas as seguintes proporc¢des: etanol =
87,5%; hidroxido de ambnia = 1,5%; agua destilada = 9% e TEOS = 2%. E para a fibra T2
foram aplicadas as seguintes proporc¢des: etanol = 85%; hidroxido de aménia = 1,5%; agua
destilada = 9% e TEOS = 4,5%. As fibras foram adicionadas a solucdo respeitando a proporc¢ao
de 1:100 g.mL™.

O polimero utilizado como matriz para a confecgdo dos compositos foi o acrilonitrila-

butadieno-estireno (ABS) AF3500 Tairilac ABS de alta fluidez da empresa Flamel Polimeros,
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indicado para aplicacdo em eletronicos, brinquedos, eletrodomésticos e puxadores de portas de
geladeira.

Foram confeccionados compdsitos utilizando como matriz o polimero ABS e como
reforco as fibras de polpa celulose ndo tratadas (NT), fibras submetidas ao tratamento 1 (T1,
concentragéo do precursor TEOS 1,9 9.9, tempo de reacéo 2 horas) e as fibras submetidas ao
tratamento 2 (T2, concentragdo do precursor TEOS 4,2 g.g™%, tempo de reacgdo 18 horas), para
cada tipo de fibra foram aplicadas duas proporcdes de fibra na matriz sendo 10 (% m/m) e 20
(% m/m), o ABS foi considerado a testemunha, com a qual as propriedades obtidas foram
comparadas, e foram confeccionados 6 compdsitos (ABS/Fibra), totalizando assim 7
tratamentos conforme Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢do dos materiais termoplasticos produzidos.

Tratamento Matriz Fibra de reforgo Propo-rgéo fibra na
matriz (% m/m)
ABS ABS - 00
ABS/FNT.10% ABS Fibra ndo tratada 10
ABS/FNT.20% ABS Fibra n&o tratada 20
ABS/Fr1.10% ABS Fibra tratamento 1 (C 1.9 g.g%, t 2h) 10
ABS/Fr1.20% ABS Fibra tratamento 1 (C 1.9 g.g%, t 2h) 20
ABS/Fr2.10% ABS  Fibratratamento 2 (C 4.2 g.g*}, t 18h) 10
ABS/Fr2.20% ABS  Fibratratamento 2 (C 4.2 g.g*}, t 18h) 20

Obs: ABS — acrilonitrila-butadieno-estireno; C - concentracdo do precursor TEOS; t - tempo de

reacao.

3.2. Caracterizacao das fibras de polpa celulose

Para avaliar a eficiéncia de modificacdo das fibras e atestar se as mesmas atingiram os
resultados obtidos por Raabe et al. (2014) foram realizadas as seguintes analises: determinacéo
do rendimento, analise termogravimétrica (TGA), derivada termogravimétrica (DTG),
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e

espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
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3.2.1. Determinagéo do rendimento

Foram avaliados os rendimentos dos processos de modificacdo das fibras, utilizando
balanca de preciséo (0,0001g) para realizar a pesagem da quantidade de fibras que foi inserida
na mistura e posteriormente para pesar as fibras j& modificadas e secas em estufa. O rendimento

foi obtido por diferenca de massa conforme Equacéo 1.

, Mf — Mi
Rendimento (%) = " 100

Onde:

Eq. 1

Ms = Massa final (g)
Mi = Massa inicial (g)

3.2.2. Analise termogravimétrica (TGA), derivada termogravimétrica (DTG) e
calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Em um analisador simultaneo TGA-DSC da TA Instruments, modelo Q600 (Figura
2), foram obtidas as curvas termogravimétricas (TGA), a sua derivada primeira (DTG) e a curva
de calorimetria (DSC). Para a realizacdo da analise foi utilizado uma massa aproximada de 10
mg para cada tipo de fibra (NT, T1 e T2) e também para o0 ABS e cada um dos comp0sitos em
um cadinho de alumina, submetidas a uma varredura com faixa de temperatura de 30 a 600 °C,

com rampa de aquecimento de 10 °C.min! sob atmosfera de N> (fluxo de 100 mL.mint).

Figura 2. Analisador simultineo TGA-DSC da TA Instruments, modelo Q600.
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3.2.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A analise de microscopia eletrénica de varredura foi realizada utilizando o0 MEV
modelo JSM — 7001F da marca JEOL do Laboratério de Microscopia Eletronica de Varredura
(Instituto de Biologia — UnB). O material foi fixado em stubs metalicos utilizando fita de
carbono dupla face e foi realizado o recobrimento duplo com ouro. Para a analise das fibras
inicialmente foi utilizada poténcia de 15 kV, no entanto, as fibras comecaram a se romper,
dificultando a captura de imagem, com isso foi preciso reduzir a poténcia para 5 kV com a

finalidade de manter a integridade das fibras.

3.2.4. Espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR/ATR)

As fibras (NT, T1 e T2) foram analisados no equipamento NICOLET IS10 da Thermo
Scientific (Universidade de Caxias do Sul, laboratdrio de Polimeros). Foi utilizada a técnica de
refletdncia total atenuada (ATR). As amostras foram analisadas na regido entre 4.000 e 400

cm, referente a regido do infravermelho com intervalo de 4 cm™ e 32 scans.

3.3. Confeccdo dos compositos

Os compositos foram confeccionados no Laboratério de Polimeros da Universidade
de Caxias do Sul (UCS). Antes da confec¢do dos compadsitos os materiais foram previamente
secos em estufa por 24h a temperatura de 70 £ 5 °C. Apds a secagem, o polimero ABS (Figura
3a) e as fibras (Figura 3b), nas suas devidas proporcdes (Tabela 1) foram levados ao
processamento em extrusora dupla-rosca de alimentacao dupla (Figura 4a) e com oito zonas de
aquecimento (179 °C, 177 °C, 200 °C, 200 °C, 200 °C, 200 °C, 200 °C, 160 °C) onde ocorreu a
mistura do material (ABS/Fibra). O material misturado foi extrudado na forma de “espaguete”
e, posteriormente, transformado em “pellets” (Figura 4b e 4c). Apos a obtencdo dos pellets, 0s

mesmos foram secados em estufa a 70 + 5 °C por 24 h.
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Figura 3. Materiais constituintes dos compositos. a) ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno); b)
Fibras de polpa celulose (NT, T1 e T2).

Figura 4. a) Extrusora dupla rosca (1- silo de alimentagdo, 2-aquecimento e mistura do
material, 3- cabecote de saida do espaguete, 4 — tanque banho frio); b) cortador para obtencédo
dos “pellets”; c¢) pellets da mistura (ABS/Fibras).

Ap0s a secagem, o material seguiu para a maquina injetora onde os corpos de prova
foram confeccionados (Figura 5). Na injetora foram usadas trés zonas de aquecimento (200 °C,

180 °C e 170 °C), com velocidade de rotacdo da rosca de 70 rpm.
15



Figura 5. a) injetora para confeccdo dos corpos de prova; b) molde do corpo de prova de tracéo
encaixado na injetora.

O processo de moldagem de materiais por injecdo consiste no amolecimento do
material em um cilindro aquecido e sua consequente injecdo em alta pressao para o interior de
um molde relativamente frio, onde o material endurece e toma a forma final (MILES;
BRISTON, 1975).

Apds injecdo os corpos de prova foram acondicionados a temperatura de 23 °C e

umidade relativa do ar de 50% por 48 horas antes da realizacdo dos ensaios.

3.4. Caracterizacdo dos compositos

3.4.1. Densidade

A densidade foi determinada conforme norma ASTM D792 — 13 (ASTM, 2013).
Foram utilizados quatro corpos de prova para cada tratamento. As amostras foram pesadas em
balanca analitica (0,0001g), depois foram pesadas imersas em etanol e o calculo da densidade

foi realizado conforme Equacéo 2.

Densidade (g/cm?) = <2 Eq. 2

a—c
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Onde:
a = massa do corpo de prova (g);
b = densidade do etanol (g/cm?3);

¢ = massa do corpo de prova imerso em etanol (g).

Figura 6. Realizacdo do ensaio de densidade.

3.4.2. Absorcao de agua

A absorcdo de &gua foi determinada com base na norma ASTM 570 (ASTM, 2010),
foram utilizados cinco corpos de prova, os corpos de prova foram pesados em balanca de
precisdo (0,01 g) e foram imersos em agua em periodo de até 504h. Os corpos de prova
utilizados seguiram a norma ASTM 638 para 0 ensaio de tracdo. A taxa de absorcdo de agua

foi calculada conforme Equacéo 3.

Abs.agua (%) = (=) « 100 Eq. 3

a
Onde:
a = massa seca inicial (g);

b = massa ap0s a imersao em agua (g).
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3.4.3. Analise termogravimétrica (TGA), derivada termogravimétrica (DTG) e
calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Para realizacéo do ensaio foram utilizados pellets da mistura pos extrusora com massa
em torno de 10 mg. A andlise dos compdsitos foi realizada conforme metodologia descrita

anteriormente no item 3.2.2.

3.4.4. Temperatura de deflexdo térmica (HDT) e temperatura de amolecimento VICAT
Os ensaios de temperatura de deflexdo térmica (HDT) e temperatura de amolecimento

VICAT foram realizados em equipamento CEAST, modelo HDT/6VICAT no Laboratério de

Polimeros da Universidade de Caxias do Sul (Figura 7). Foram utilizados trés corpos de prova

de cada tratamento para HDT e trés corpos de prova de cada tratamento para VICAT.

Figura 7. Equipamento CEAST, modelo HDT/6VICAT.

A temperatura de deflexdo térmica (HDT) foi determinada conforme a norma ASTM
D648-07 (ASTM, 2004), com taxa de aquecimento de 120 °C/h e carga aplicada no material de
1,82 MPa. Os corpos de prova sdo submersos em banho de 6leo de silicone e permanecem sob
efeito da carga pré-determinada aplicada. No ensaio o material deve sofrer um deslocamento
vertical igual a 0,25 mm.

O ponto de amolecimento VICAT foi determinado pela norma ASTM D1525 — 09
(ASTM, 2009). Com taxa de aquecimento de 120 °C/h e carga aplicada de 10 N. No ensaio 0s
corpos de prova sdo submersos em banho de éleo de silicone e a agulha de ponta plana deve

penetrar 1 mm no corpo de prova.
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3.4.5. Tracao e flexao

As propriedades de tracdo e flexdo foram avaliadas em uma méaquina universal de
ensaios EMIC DL 2000 (Figura 8) (Laboratdrio de Polimeros, Universidade de Caxias do Sul).
O ensaio de tracdo foi realizado conforme norma ASTM 638 (ASTM, 2014) (Figura 8a),
utilizando sete corpos de prova (Figura 9a) para cada um dos tratamentos e velocidade de
carregamento de 5 mm/min. O ensaio de flexdo de trés pontos foi realizado conforme norma
ASTM D790 (ASTM, 2015) (Figura 8b), utilizando sete corpos de prova (Figura 9b) para cada

um dos tratamentos e velocidade de 1,5 mm/min.

Figura 8. Maquina universal de ensaios. a) ensaio de tracdo; b) ensaio de flexdo de trés pontos.
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Figura 9. a) corpos de prova para o ensaio de tracdo do ABS e compositos; b) corpos de prova
para o ensaio de flexdo do ABS e compositos.

3.4.6. Dureza Shore D

O ensaio de dureza de Shore D foi realizado no laboratério de polimeros da

Universidade de Caxias do Sul utilizando Durémetro de bancada de carga de 5 kg (Figura 10),
seguindo a norma ASTM 2240 (ASTM 2015), foram realizadas 10 medicGes para cada

tratamento.

Figura 10. Durémetro Shore D.
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3.4.7. Microscopia eletronica de varredura (MEV):
A andlise dos corpos de prova dos compasitos pos-fratura do ensaio de tragdo por MEV

foi realizada conforme metodologia descrita anteriormente no item 3.2.3.

3.5. Anélise estatistica

A analise estatistica empregada teve como objetivo verificar se a adicdo de fibras de
polpa celulose no polimero ABS provocou alteracdes estatisticamente significativas em suas
propriedades. Primeiramente foi avaliado se os compdsitos de ABS/Fibras foram
estatisticamente diferentes do ABS puro e posteriormente foi avaliado a interacéo entre o tipo
de tratamento aplicado nas fibras de polpa celulose (NT, T1 e T2) e a proporc¢éo de fibras (10 e
20 %) nos compositos.

Primeiramente, os resultados obtidos foram analisados por meio da anélise descritiva
dos dados (média e desvio padrdo) e, posteriormente, foi realizada a analise de variancia
(ANOVA). Quando observado diferenca significativa foi realizado o teste post-hoc de Dunnet
a 5% de significancia para comparar as médias dos compdsitos com a média do ABS, par a par.
Sendo verificada diferenga significativa entre o0 ABS e compositos foi realizada andlise de
variancia fatorial com dois fatores (tipo de fibra e teor de fibras na matriz) com trés e dois niveis
respectivamente (NT, T1 e T2; 10% e 20%), com a finalidade de identificar o efeitos dos
parametros(tipo de fibra e teor de fibras) e averiguar se foi apresentado diferenca significativa
entre 0s compositos confeccionados com as fibras NT, T1 e T2, e se houve diferencas
significativa entre as diferentes propor¢des de fibras no composito (10% e 20% teor de fibras),
e verificar se houve interacao entre o fator tipo de fibra e teor de fibra. Foi utilizado o software
SPSS 20.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo das Fibras

4.1.1. Determinacéo do rendimento

As fibras de polpa celulose utilizadas, por serem oriundas da industria, j& sdo resultado
do processo de polpagédo e branqueamento, entdo o rendimento aqui apresentado corresponde
apenas ao processo de modificacdo das fibras com a adicdo de particulas de silica conforme
descrito na metodologia. Na Tabela 2 sdo apresentados os valores encontrados para cada tipo

de tratamento aplicado.

Tabela 2. Incremento em massa das fibras ap6s aplicacao dos tratamentos.

Massa seca fibra  Massa seca fibra Ganho de

Fibra
Né&o Tratada (Q) Tratada (Q) massa (%)
NT 50 - 00,00
Tl 50 60 20,55
T2 50 70 40,09

Obs: NT: fibra ndo tratada; T1: fibra tratamento 1; T2: fibra tratamento 2.

Nota-se que durante o processo de modificacdo da superficie das fibras houve ganho
de massa referente a adicdo das nanoparticulas de silica a superficie das fibras. Observa-se que
0 tratamento 2 (T2), apresentou um incremento maior em massa quando comparado ao
tratamento 1 (T1), que pode estar diretamente relacionado com a concentracdo do precursor
TEOS e o tempo de reagéo, visto que no tratamento 2 a concentracdo do precursor TEOS era
mais alta (4,2 g.g%) e o tempo de reacdo mais longo (18 h) o que pode indicar uma maior
agregacao das nanoparticulas de silica na superficie das fibras de polpa celulose, resultando no

ganho de massa do material.

4.1.2. Termogravimetria (TGA), derivada termogravimétrica (DTG) e calorimetria
diferencial exploratéria (DSC)

A analise térmica das fibras a serem utilizadas como material de reforco em
compositos € uma analise fundamental, principalmente por gerar informacdes sobre a
resisténcia térmica das fibras a temperaturas mais elevadas. Essas informagdes s&o
extremamente importantes para manter a integridade das fibras durante o processamento do
composito, evitando temperaturas de processamento superiores aquelas toleradas pelas fibras.
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Com base nas curvas TGA e DTG (Figura 11), observa-se que a estabilidade térmica
ficou na faixa de temperatura entre 305 °C para a fibra NT, 318 °C para a fibra T1 e 320 °C para
a fibra T2. Logo, a modificacdo da superficie das fibras com nanoparticulas de silica contribuiu
para a melhoria estabilidade térmica das fibras, visto que aumentou a temperatura de inicio de
degradacéo (Tonset) das fibras tratadas com relacdo a fibra NT, com maior destaque paraa T2,
visto que sua Tonset foi 15 °C superior & Tonset da NT, resultado similar ao encontrado por Raabe

et al.(2014).
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Figura 11. a) Curvas TGA ; b) curvas DTG para as fibras ndo tratadas, tratamento 1 (Fibra T1)
e tratamento 2 (Fibra T2).

Com base na curva TGA (Figura 11a) com relagédo a quantidade de residuo a 600 °C
observa-se que a fibra T2 apresentou o maior residuo (~40,9 %) quando comparada com as
outras fibras, NT (~13,1 %) e T1 (~27,7 %). Segundo Yang et al. (2007), quando a temperatura
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ultrapassa os 400 °C praticamente toda a celulose é degradada, apresentando pouca massa
residual. Observou-se que a modificacao das fibras de polpa celulose acarretou em aumento da
massa residual, o que pode estar diretamente relacionado com a quantidade de particulas
inorganicas de silica presentes nas fibras tratadas (RAABE et al., 2014), estando relacionado
com o rendimento do processo de modificacdo das fibras de polpa celulose, visto que, a fibra
T1 apresentou um incremento em massa de ~20 % e a fibra T2 incremento de ~40 %, indicando
que a massa residual é basicamente composta pelas nanoparticulas de silica e que a fibra T2
teve maior agregacdo de nanoparticulas de silica a sua superficie.

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores percentuais de perda de massa para as
temperaturas de 100, 200, 300, 400 e 500 °C e a temperatura na qual a taxa de velocidade de
variacdo € maxima (Tpico). Observa-se que as fibras apresentaram valores similares com Tpico
variando de 352 °C a 355 °C. De acordo com Yang et al. (2007), entende-se que a perda de
massa na faixa até ~100 °C estéa relacionada com a perda de umidade das amostras, na faixa 200
- 315 °C tem-se a degradacdo da hemicelulose, j& a degradacdo térmica da celulose acontece
em uma faixa mais alta de temperatura (315 — 400 °C) com pico de degradacdo ~355 °C,
enquanto a lignina é o componente que apresenta maior dificuldade de degradacéo, a perda de

massa ocorre em um amplo intervalo de temperatura (160 — 900 °C).

Tabela 3. Perda de massa (em %) em fungéo da temperatura e Tpico (°C).

Perda de Massa (%) / temperatura (°C) Tpico

Fibra 100 °C 200°C 300°C 400 °C 500 °C (C)
NT 3,5 3,5 9,8 82,5 85,8 355
Tl 4,7 4,8 8,1 68,0 71,3 352
T2 51 53 8,0 54,4 57,9 353

Obs: NT: fibra ndo tratada; T1: fibra tratamento 1; T2: fibra tratamento 2.

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) mede as temperaturas e o fluxo de calor
relacionado com as transi¢fes dos materiais em funcdo do tempo e da temperatura, fornecendo
informacdes qualitativas e quantitativas sobre as alteracOes fisicas e quimicas envolvendo
eventos endotérmicos, exotérmicos ou mudancas na capacidade calorifica (MOTHE;
AZEVEDO, 2009). A Figura 12 apresenta as curvas de DSC encontradas para as fibras.
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Figura 12. Curvas de DSC para as fibras ndo tratadas (NT), tratamento 1 (T1) e tratamento 2
(T2).

Todos os tratamentos apresentaram pico endotérmico em torno dos 355 °C, que esta
de acordo com a temperatura de pico de degradacdo da polpa celulose encontrado nas curvas
termogravimétricas. De acordo com Yang et al. (2007), o pico endotérmico até
aproximadamente 100 °C pode ser atribuido a perda de umidade da amostra quando aquecida e
a partir dos 200 °C, o perfil de DSC para a polpa celulose demonstra um grande pico

endotérmico em torno de 355 °C.

4.1.3. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A Figura 13 apresenta as micrografias eletronicas de varredura das fibras NT, T1 e T2.
Nas Figuras 13.b e 13.c, que indicam as fibras T1 e T2, respectivamente, foi possivel visualizar
as nanoparticulas de silica distribuidas na superficie das fibras de polpa celulose. Na superficie
da fibra T1 observa-se particulas de silica individualizadas. Ja na superficie da fibra T2 verifica-
se um recobrimento mais espesso sendo dificil a visualizacdo de particulas isoladas.

O comportamento apresentado foi similar ao observado por Raabe et al. (2014), em
que as amostras contendo menor concentragdo de TEOS (1,99.9™1) com tempo de reacgédo de 2 e
12 horas apresentaram boa dispersdo e particulas individualizadas na superficie das fibras e
para a amostra com maior concentragdo de TEOS (8,49.9%) e tempo de reacdo de 18 horas
verificaram que as fibras apresentaram uma camada de revestimento mais uniforme, com quase

nenhum espaco vazio entre as nanoparticulas de silica, indicando que concentragdo do precursor
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TEOS e o tempo de reacdo influenciaram a distribui¢do e o tamanho das particulas de silicas
depositadas sobre a superficie das fibras.

Pinto et al. (2008), ao realizar a modificacdo de fibras de celulose a partir do método
sol-gel utilizando o TEOS como precursor também observaram a formacdo de uma pelicula

densa de silica sobre as fibras de celulose.
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Figura 13. Micrografias das fibras de polpa celulose: a) fibra ndo tratada (NT); b) fibra
tratamento 1 (T1); c) fibra tratamento 2 (T2). As setas indicam a presenca das nanoparticulas
de silica na superficie das fibras de polpa celulose.

4.1.4. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR/ATR)

As fibras foram analisadas por espectroscopia na regido do infravermelho (Figura 14).
Conforme apresentado por Raabe et al. (2014) os picos apresentados pelas fibras tratadas sdo
similares entre si, diferenciando basicamente na amplitude dos picos.

A presenca da banda de vibragdo assimétrica das ligagdes Si-O-Si (1097 cm™)
dificultam a observacéo nitida caracteristica do estiramento C-O da celulose, o pico 1636 cm™

esta associado a agua, e 0 pico em torno de 3430 cm™ pode ser atribuido ao modo de estiramento
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do grupo OH, o que implica a presenca de agua adsorvida (JIA et al., 2011). A banda de 3400
— 3200 cm™ é atribuida a ligagGes O-H (PAVIA et al., 2012).
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Figura 14. Espectro de infravermelho para as fibras NT, T1 e T2.

4.2. Caracterizacdo dos Compositos

4.2.1. Densidade

A Figura 15 apresenta os valores médios das densidades dos compositos preparados.
Observa-se que a adicdo de fibras na matriz de ABS provocou alteragdo na densidade do
material. Adicionalmente, em todos os compdsitos a adi¢do de fibras acarretou em aumento da
densidade quando comparadas com o ABS puro. Para o compoésito ABS/Ft2.20% foi observado
0 maior valor médio de densidade, o aumento da densidade desse material esta relacionado com
0 maior incremento de massa ocasionada pela agregacdo de nanoparticulas de silica na
superficie das fibras polpa celulose durante o processo de modificacdo para este tratamento
(T2).

Neher et al. (2014a), em seu estudo com compdsitos de ABS reforgado com fibras de
palmeira, observaram que a adicdo de 5% de fibras ocasionou a diminui¢do da densidade em
relacdo ao ABS puro e a adi¢do de teores maiores, 10% e 20%, contribuiram para o aumento
da densidade.
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Com base no teste de Dunnet (Figura 15) nota-se que houve diferenga significativa nos

valores médios de densidade entre os compositos e 0 ABS, ou seja, todas as medias diferem da

média do ABS estatisticamente. Devido a diferenca estatistica foi realizada analise fatorial para
avaliar o efeito dos fatores tipo de fibra (NT, T1 e T2) e teor de fibra (10% e 20%) conforme

demonstrado pela Figura 16.
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Figura 15. Valores médios de densidade (g/cm3) para o ABS e para 0os compositos. * diferenca
significativa a 5% de significancia pelo teste de Dunnett.
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Figura 16. a) Valores médios de densidade (g/cm3) agrupados pelo tipo de fibra aplicado na
matriz (NT, T1 e T2). Letras diferentes (a, b, ¢) indicam que os tratamentos apresentam
diferenca estatisticamente significativa; b) Valores médios de densidade (g/cm3) agrupados pelo
fator teor de fibras (10% e 20%), letras diferentes (A, B) indicam diferenga estatisticamente
significativa.
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Conforme Figura 16, o fator tipo de fibra apresentou diferenca estatisticamente
significativa indicando que adigéo das fibras modificadas (T1 e T2) na matriz de ABS de modo
geral contribuiram para o aumento da densidade quando comparado com as fibras ndo tratadas
(NT). O fator teor de fibras na matriz (10% e 20%) também apresentaram diferenca
significativa, demonstrando que o aumento do teor de fibras na matriz proporciona aumento na
densidade do material composito. Pela anélise fatorial também foi verificada a existéncia de

interacdo entre os fatores, apresentada na Figura 17.
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Figura 17. Interacdo entre os fatores tipo de fibra e teor de fibras para a densidade (g/cm3).
Letras mindsculas (a, b, c, d, e) diferentes indicam que o teor de fibras no compésito apresentou
diferenca estatistica significativa.

Com base na Figura 17 pode-se observar que o aumento da proporcéo de fibras na
matriz, de 10% para 20%, provocou acréscimo na densidade. Os compdsitos confeccionados
com as fibras NT e a T2 apresentaram comportamento paralelo entre si, ja a fibra T1 apresentou
aumento da densidade de forma menos acentuada. A modificacdo das fibras impactou mais a
densidade do que a proporcao de fibra na matriz, visto que 0os compdsitos confeccionados com
as fibras NT apresentaram densidade inferior as demais fibras.

4.2.2. Absorcao de agua

Na Figura 18 séo apresentados os valores medios do percentual de absorcéo de agua
para 0 ABS e para 0s compositos no periodo total de 504 h.

Observa-se que todas os tratamentos apresentaram tendéncia de aumento de absorcéao

de agua com o0 aumento do tempo de imersao, mas de modo geral 0 aumento da taxa de absor¢édo
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de agua foi baixo. O ABS apresenta baixa absor¢do de agua com méaximo em torno de 0,4% de
absorcdo no periodo de 504h, todos os compdsitos apresentaram valores superiores ao ABS,
com destaque para 0 composito ABS/Fnr.20% que apresentou maior absorgéo de agua (~1,09%).

O compdsito que apresentou menor absor¢do de agua foi 0 ABS/F2.10% (~0,748%).
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Figura 18. Absorcéo de agua (%) para o ABS e comp0sitos.

A deposicéo de particulas de SiO2 na superficie das fibras de polpa celulose contribui
para a diminuigdo do carater hidrofilico das fibras e 0 aumento do teor de TEOS no processo
de modificacdo das fibras contribui ainda mais com a diminuicdo da absor¢do de umidade das
fibras, devido a reducdo dos grupos hidroxilas livres disponiveis na superficie das fibras
(RAABE et al., 2014).

O teor de fibras influenciou diretamente na absorcdo de agua, uma vez que todos os
compdsitos com 20% de fibras apresentaram absorcao de dgua superiores aos compdsitos com
10% de fibras, ou seja, quanto maior o teor de fibras maior é a absorcao de dgua. Com relacédo
ao teor de fibras de 20% nota-se que os compadsitos confeccionados com as fibras T1 e T2
apresentaram comportamento similar, com maximo de absorcéo de 4gua de ~0,96%. Para o teor
de 10% de fibras observa-se que os compositos com as fibras NT e T1 apresentaram

comportamento similares, com maxima absorcéo de agua de ~0,80%.
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Neher et al. (2014a), em seu trabalho com fibra de palmeira como reforco em ABS,

observaram que o aumento do teor de fibra no compdsito acarretou em aumento da absorcéo de

agua, principalmente em consequéncia da maior de quantidade de grupos hidroxila disponiveis,

também observaram que nas primeiras 72 horas a absor¢do apresentou rapido aumento e as

demais 504 horas demonstraram aumento gradual de absorcéo de &gua.

4.2.3. Analise termogravimétrica (TGA), derivada termogravimétrica (DTG) e

calorimetria diferencial exploratoria (DSC)

Com base nas curvas da analise termogravimétricas (TGA) e sua derivada (DTG)

(Figura 19), observa-se que, com exce¢do ao terpolimero ABS, todos 0s compdsitos

apresentaram dois estagios de degradacéo.
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Figura 19. a) curvas termograviméticas (TGA); b) curvas de derivada termogravimétrica

(DTG) para o ABS e compdsitos.
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O primeiro estagio corresponde a degradagdo das fibras de polpa celulose presentes
nos compositos, com um intervalo de temperatura de degradagéo entre 305 - 365 °C com Thpico
~355 °C, e 0 segundo estagio esta relacionado com a degradacao do polimero ABS entre 365 -
475 °C com Tpico ~418 C.

O ABS apresentou Tonset em torno de 365 °C e sua temperatura de pico de degradagéo
foi em torno de 420 °C. A Tonset dos compasitos ficou mais baixa do que o ABS para todos 0s
casos testados em decorréncia da presenca de fibras nos compositos, para 0 ABS/FnT.10% @ Tonset
em 308 °C, para ABS/FnT.20% @ Tonset €m 305 °C, para ABS/Fr1.10% & Tonset €m 311 °C, para
ABS/Fr1.209% @ Tonset €M 305 °C, para ABS/Fr2.10% @ Tonset em 312 °C e para ABS/Fr2.20% & Tonset
em 310 °C. Como visto anteriormente na analise de degradacédo térmica das fibras observou-se
que as fibras de polpa celulose ndo modificadas comegcam a sofrer degradacéo térmica em torno
de 305 °C, ja as fibras T1 e a T2 apresentaram Tonset em 318 e 320 °C, respectivamente. Ja as
temperaturas de pico de degradacgdo térmica foram levemente inferiores ao ABS, entre 415 —
417 °C.

Logo, entre os compoésitos 0 que apresentou maior estabilidade térmica foi o
ABS/Fr2.10% (312 °C), esse mesmo compdsito foi o que apresentou menor percentual de perda
de massa (Tabela 4) para as temperaturas de 300 a 400 °C.

Com base na Tabela 4 observa-se que a amostra do polimero ABS sofreu total
degradacédo a 500 °C, os compdsitos que apresentaram maior quantidade de residuos a 600 °C
foram 0 ABS/Fr1.20% (~9 %) € 0 ABS/Fr2.20% (~10 %), logo percebe-se que os compositos com
maior quantidade de residuo foram aqueles confeccionados com as fibras tratadas e com a
proporcdo de 20% de fibra na matriz, por ter maior quantidade de fibras modificadas em
consequéncia ha maior quantidade de nanoparticulas de silica nesses compositos, acarretando

em aumento da massa residual.
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Tabela 4. Perda de massa percentual em funcdo da temperatura para 0 ABS e para 0s

compositos.

Perda de Massa (%) / temperatura Toico

Tratamento 100 °C 200°C 300°C  400°C  500°C (°C)

ABS 0,04 0,09 1,38 17,00 100,00 420
ABS/FNT.10% 0,07 0,34 2,80 26,67 95,93 415
ABS/FNT.20% 0,40 0,86 3,65 27,85 96,53 415
ABS/Fr1.100% 0,13 0,69 2,87 25,58 94,15 416
ABS/Fr1.20% 0,38 1,14 3,55 33,08 90,99 415
ABS/Fr2.10% 0,06 0,61 2,49 22,85 93,54 417
ABS/Fr2.20% 0,24 0,60 2,51 25,29 90,09 417

A Figura 20 apresenta as curvas de calorimetria diferencial exploratéria (DSC) para o

ABS e para 0s compdsitos.
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Figura 20. Curvas DSC para o ABS e para 0s compdsitos.

Observa-se que todos os tratamentos apresentaram comportamentos similares, com a

presenca de evento endotérmico com Tonset €M torno dos 375 °C e Tpico de aproximadamente

420 °C, que corresponde a Tpico do polimero ABS obtido pela curva termogravimétrica.
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4.2.4. Temperatura de deflexdo térmica (HDT) e temperatura de amolecimento VICAT

Os ensaios de ponto de amolecimento e de distorcdo de calor servem para fornecer
uma margem de temperatura de seguranca no uso de objetos plasticos, desde que as
interpretacdes sejam feitas com cautela, visto que na pratica o material é submetido a cargas
continuas que levam os polimeros a sofrerem uma acelerada deformacgéo (MILES; BRISTON,
1975).

A adicéo de fibras no polimero ABS acarretou em aumento da temperatura de deflexéo
térmica (HDT) para todos os compdsitos testados em comparacdo com a HDT do ABS puro
(Figura 21), sendo que o0 composito que apresentou o maior valor de temperatura de deflex&o
térmica foi 0 ABS/Fr2.20% (78,13 °C), aproximadamente 10 °C superior ao ABS (68,89 °C). Com
relacdo ao teor de fibras na matriz observa-se que para cada tratamento 0s compdsitos
constituidos por 20% de fibras apresentaram HDT mais elevada do que para os comp0sitos com
10% de fibras.

De acordo com a Figura 21 nota-se que os valores médios para temperatura de deflexao
térmica (HDT) dos compositos foram superiores ao ABS e apresentaram diferenca significativa
pelo teste de Dunnett ao nivel de 5% de significancia quando comparado com as médias do
ABS, demonstrando que a HDT dos compositos difere do ABS. Devido a diferenca
significativa foi necessaria a realizacdo de analise fatorial com a finalidade de averiguar o efeito
dos parametros tipo de fibra (NT, T1 e T2) e teor de fibra (10% e 20%), conforme apresentado
pela Figura 22.
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Figura 21. Valores médios de temperatura de deflexdo térmica - HDT (°C) para o ABS e para
0s compositos. * diferenca significativa a 5% de significancia pelo teste de Dunnett.
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Figura 22. a) Valores médios de temperatura de deflexdo térmica — HDT (°C) agrupados pelo
tipo de fibra aplicado na matriz (NT, T1 e T2). Letras diferentes (a, b, ¢) indicam que o0s
tratamentos apresentam diferenca estatisticamente significativa; b) Valores médios de
temperatura de deflexdo térmica — HDT (°C) agrupados por teor de fibras na matriz (10% e
20%), letras diferentes (A, B) indicam diferenca estatisticamente significativa.

Com base na Figura 22, as fibras NT e T2 ndo apresentaram diferenca significativa
entre si, mas diferem da fibra T1 a qual apresentou HDT mais baixo que as demais fibras. Com
relagcdo ao teor de fibras na matriz, 0 aumento da proporcéo de 10% para 20% de fibras, de
modo geral, ocasionou aumento da HDT dos compositos.

Todos os compdsitos apresentaram aumento de temperatura de amolecimento VICAT
quando comparados com o ABS (Figura 23). E o compdsito que apresentou o maior valor foi 0
ABS/FnT.20% (96,20 °C) seguido pelo composito ABS/Fr2.20% (95,43 °C). Assim como para HDT
observa-se que teor de fibras na matriz influenciou a temperatura de amolecimento VICAT,
para cada tratamento os compositos constituidos por 20% de fibras apresentaram VICAT mais
elevada do que para os compositos com 10% de fibras. Pelo teste de Dunnet (Figura 23), foi
verificado que a média da temperatura de amolecimento VICAT do ABS diferiu dos valores
médios dos compasitos, exceto para 0 composito ABS/Fr1.10%,(92,37 °C) sendo necessaria a
realizacdo de andlise fatorial para avaliar a influéncia dos fatores tipo de fibra (NT, T1e T2) e
proporcéo de fibra (10% e 20%) (Figura 24).
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Figura 23. Valores médios temperatura de amolecimento VICAT (°C) para o ABS e para 0s
compositos. * diferenca significativa a 5% de significancia pelo teste de Dunnett.
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Figura 24. a) Valores médios de temperatura de amolecimento VICAT (°C) agrupados pelo
tipo de fibra aplicado na matriz (NT, T1 e T2). Letras diferentes (a, b, ¢) indicam que o0s
tratamentos apresentam diferenca estatisticamente significativa; b) Valores médios de
temperatura de amolecimento VICAT (°C) agrupados por teor de fibras na matriz (10% e 20%),
letras diferentes (A, B) indicam diferenca estatisticamente significativa.

Com relagdo ao tipo de fibra aplicada no compésito a adicdo da fibra NT e T2 nédo
apresentaram diferenca significativa entre si, a fibra T1 difere estatisticamente e apresentou
temperatura de amolecimento VICAT inferior as demais fibras. Avaliando-se os teores de fibras
observou-se que o aumento do teor de fibras proporcionou aumento da temperatura de
amolecimento VICAT. Pela analise fatorial foi constatado que houve interagdo entre os fatores

tipo e proporcdo conforme demonstrado pela Figura 25.
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Figura 25. Interagdo entre os fatores tipo de fibra e teor de fibras para a temperatura de
amolecimento VICAT (°C). Letras minusculas (a, b, c, d) diferentes indicam que o teor de
fibras no compdsito apresentou diferenca estatistica significativa.

Com base na Figura 25 observa-se que os compositos confeccionados com a fibra NT
e com a T1 apresentaram comportamento paralelo entre si, com 0 aumento do teor de fibras nos
compositos houve acréscimo da temperatura de amolecimento VICAT, ja para os compdsitos
com a fibra T2 o aumento ndo foi muito acentuado. O fator mais impactante para a temperatura

de amolecimento VICAT foi o aumento no teor de fibras na matriz de 10% para 20%.

4.2.5. Resisténcia a Tracdo e Modulo de Elasticidade em Tracgdo

Na Figura 26 sdo apresentados os valores médios de resisténcia a tracdo para ABS e
para 0s compositos. Com base no teste de Dunnet, que comparou se houve diferenca
estatisticamente significativa entre os valores médios dos compdsitos quando comparados com
os do ABS, com exce¢do do composito ABS/Fnt.10% (36,20 MPa) os demais compositos
apresentaram diferenca significativa a 5% de significancia.
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Figura 26. Valores médios de resisténcia a tracdo (MPa) para o ABS e para os compdsitos. *
diferenca significativa a 5% de significancia pelo teste de Dunnett.

Observa-se que o composito ABS/Fn.20% (37,25 MPa) foi o compdsito que apresentou
maior resisténcia a tracdo quando comparado ao ABS, os demais compoésitos apresentaram
valores inferiores, ou seja, a adi¢cdo de fibras em geral acarretou em diminuicdo da resisténcia
atracdo, lembrando que o compdsito ABS/Fnt.10% (36,20 MPa) néo diferiu estatisticamente da
média do ABS (36,07 MPa). Frequentemente é observado que o aumento no teor de fibras
proporciona incremento nas propriedades de tracdo (NAVEENKUMAR et al., 2015).
Compositos com baixo teor de fibras sofrem pouca influéncia da fibra, no caso as fibras podem
atuar como ponto de fragilidade, reduzindo a resisténcia mecanica do compdsito. No entanto,
acima de uma fracdo critica o aumento do teor de fibras na matriz aumenta a resisténcia dos
compdsitos (MARINELLI et al., 2008).

Neher et al. (2014a), em seu estudo sobre as propriedades fisicas e mecénicas de fibras
de palmeira como refor¢co em matriz de ABS, avaliaram trés teores de fibras na matriz (5%,
10% e 20%), em geral, observaram que a adicdo de fibras acarretou em diminuicdo da
resisténcia a tracdo quando comparado com o ABS puro. Threepopnatkul et al. (2012), em
estudo sobre tratamento na superficie de fibras da folha de abacaxi e sua performance em
compositos com ABS, avaliaram diferentes tratamentos nas fibras e confeccionaram
compdsitos com teor de fibras de 10%, observaram que a adi¢do de fibras no ABS, de modo
geral, diminuiu a propriedade de resisténcia a tracdo quando com comparado com o ABS puro.

Visto que houve diferenca estatisticamente significativa entre os compositos, foi

preciso avaliar a influéncia de cada fator, tipo de fibra (NT, T1 e T2) e proporcao (10% e 20%)
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nas propriedades dos compdsitos. Para isso foi realizada analise de varidncia fatorial, a qual
indicou diferenca estatisticamente significativa para o fator tipo de fibra (NT, T1 e T2) e para

o fator teor de fibras (10% e 20%), como demonstrado pela Figura 27.
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Figura 27. a) Valores médios de resisténcia a tracdo agrupados pelo tipo de fibra aplicado na
matriz (NT, T1 e T2). Letras diferentes (a, b, ¢) indicam que os tratamentos apresentam
diferenca estatisticamente significativa; b) Valores médios de resisténcia a tracdo, agrupados
por teor de fibras na matriz (10% e 20%). Letras diferentes (A, B) indicam diferenca
estatisticamente significativa.

O agrupamento do fator tipo de fibra demonstra que o tratamento aplicado na fibra
acarretou em diminuicao da resisténcia a tracdo. Quando agrupado apenas o teor de fibra na
matriz, percebe-se que o aumento no teor de fibras de 10% para 20% proporcionou uma
tendéncia do aumento da resisténcia, indicando uma melhor distribuicdo de tensdes no
compdsito com o aumento do teor de fibras.

A andlise fatorial também indiciou que houve interacdo entre os fatores tipo e

proporcao para a propriedade de resisténcia a tragdo, como demonstrado pela Figura 28.
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Figura 28. Interacdo entre os fatores tipo de fibra e teor de fibras para a propriedade de
resisténcia a tracdo. Letras mindsculas (a, b, ¢) diferentes indicam que o teor de fibras no
composito apresentou diferenca estatistica significativa, a diferenca foi avaliada dentro de cada
grupo teor de fibras (10% e 20%).

Com base na Figura 28 pode-se observar que o aumento da proporcdo de fibras na
matriz, de 10% para 20%, provocou acréscimo na resisténcia a tracdo. A fibra NT e a T1
apresentaram comportamento paralelo entre elas, ja a fibra T2 apresentou maior aumento
percentual da resisténcia com o aumento do teor de fibras. O tratamento da fibra impactou mais
na resisténcia a tracdo do que a proporcdo de fibra na matriz, visto que os compositos
confeccionados com as fibras T1 e T2 apresentaram resisténcia inferior a fibra NT.

O modulo de elasticidade ¢ medido pela razdo entre a tensdo e a deformacéo, dentro
do limite elastico, no qual a deformacdo do material € totalmente reversivel e proporcional a
tensdo, € denominado também de modulo de Young (MANO, 1991). A Figura 29 apresenta 0s
modulos de elasticidade encontrados para 0 ABS e para 0s comp0sitos no ensaio de tracao.
Com base na Figura 29 constata-se que a adicdo de fibras no ABS acarretou em acréscimo dos
valores médios de modulo de elasticidade, todos os compdsitos apresentaram valores médios
superiores ao ABS. Threepopnatkul et al. (2012), observaram comportamento similar, para
todos os tratamentos testados, a adi¢do de fibras no ABS provocou aumento no modulo de
elasticidade quando comparado com 0 ABS puro. Com relacéo ao teor de fibras observa-se que
0 aumento no teor de fibras de 10% para 20% proporcionou aumento do modulo de elasticidade
em tracgéo.

O teste de Dunnet (Figura 29) indicou que as médias de todos os compdsitos foram

superiores a média do ABS e apresentaram diferenca estatistica significativa ao nivel de 5% de
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significancia quando comparados com a média do mddulo de elasticidade do ABS (1184,78

MPa). O comp6sito ABS/Fr2.20% (1559,42 MPa) foi o compdsito que apresentou maior médulo

de elasticidade.
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Figura 29. Valores médios de modulo de elasticidade a tracdo (MPa) para o ABS e para 0s
compdsitos. * diferenca significativa a 5% de significancia pelo teste de Dunnett.

A analise de variancia fatorial indicou diferenca estatisticamente significativa para o
fator tipo de fibra (NT, T1 e T2) e para o fator teor de fibras (10% e 20%), como demonstrado

pela Figura 30. Observa-se que o tipo de tratamento aplicado na fibra provocou acréscimo do

modulo de elasticidade em tracdo, indicando que o tratamento aplicado contribuiu

significativamente para melhoria da rigidez do material. O aumento do teor de fibras na matriz

resultou em incremento do médulo de elasticidade do material.
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Figura 30. a) Valores médios de médulo de elasticidade em tracdo agrupados pelo tipo de fibra
aplicado na matriz (NT, T1 e T2). Letras diferentes (a, b, ¢) indicam que os tratamentos
apresentam diferenca estatisticamente significativa; b) Valores médios de moddulo de
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elasticidade em tracdo agrupados pelo fator teor de fibras na matriz (10% e 20%), letras
diferentes (A, B) indicam diferenca estatisticamente significativa.

O tipo de fibra aplicado na matriz de ABS apresentou diferenca estatisticamente
significativa, observa-se que as todos os tipos de fibras contribuiram para o acréscimo do
maodulo de elasticidade em tracdo, com maior destaque para as fibras tratadas, principalmente
0s compasitos formados com a fibra T2. O teor de fibra inserido na matriz também influenciou
significativamente o acréscimo do modulo de elasticidade em tracdo, para qualquer tipo de
fibra, a proporcéo de 20% apresentou valores médios superiores a propor¢do 10% de fibra na

matriz.

4.2.6. Resisténcia a Flexao e Mddulo de Elasticidade em Flexao

Na Figura 31 sdo apresentados os valores médios encontrados para resisténcia a flexao
para os compdsitos e para o ABS. Observa-se que 0os compositos apresentaram valores médios
superiores ou muito préximos ao ABS, comportamento contrario ao obtido por Neher et al.
(2014a), que observaram que a adigéo de fibras de palmeira no ABS em geral acarretou em
diminuicéo da resisténcia a flex&o.

Os compdsitos confeccionados com as fibras NT apresentaram 0s maiores valores
médios de resisténcia a flexdo. Com base no teste de Dunnet (Figura 31), comparando as médias
dos compositos com a média do ABS, observou-se que para 0s compdésitos ABS/Fr1.10% (60,92
MPa) e ABS/Fr2.20% (60,66 MPa) ndo foi observada diferenca estatisticamente significativa ao
nivel de 5% de significancia com a média do ABS (60,44 MPa), os demais compdsitos

apresentaram diferenca significativa.
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Figura 31. Valores médios de modulo de resisténcia a fllexdo (MPa) para o ABS e para 0s
compositos. * diferenca significativa a 5% de significancia pelo teste de Dunnett.

A anélise de variancia fatorial indicou efeito significativo para o fator tipo de fibra
(NT, T1 e T2) e para o fator teor de fibras (10% e 20%), como demonstrado na Figura 32, ou
seja, as médias de resisténcia a flexdo tanto para o fator tipo de fibra quanto para o fator
proporcéo diferem entre si, sendo necessario verificar se ha interacdo entre esses fatores.
Observa-se que o tratamento aplicado na fibra acarretou em decréscimo da resisténcia a flexao
e 0 aumento do teor de fibras no compdsito (de 10% para 20%) acarretou em acréscimo da

resisténcia a flexéo.
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Figura 32. a) Valores medios de resisténcia a flexdo agrupados pelo tipo de fibra aplicado na
matriz (NT, T1 e T2). Letras diferentes (a, b, ¢) indicam que os tratamentos apresentam
diferenca estatisticamente significativa; b) Valores médios de resisténcia a flexdo agrupados
pelo fator teor de fibras na matriz (10% e 20%), letras diferentes (A, B) indicam diferenca
estatisticamente significativa.
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A andlise fatorial também indiciou que houve interacdo entre os fatores tipo e
proporgdo para a propriedade de resisténcia a flexdo, como demonstrado pela Figura 33.
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Figura 33. Interagdo entre os fatores tipo de fibra e teor de fibras para a propriedade de
resisténcia a flexdo. Letras mindsculas (a, b, ¢) diferentes indicam que o teor de fibras no
composito apresentou diferenca estatistica significativa, a anélise foi executada dentro de cada
grupo teor de fibras (10% e 20%).

Com base na Figura 33 observa-se que os compositos confeccionados com a fibra NT
e com a T1 apresentaram comportamento paralelo entre elas, com o aumento do teor de fibras
nos compasitos houve acréscimo da resisténcia a flexdo, ja os compdsitos com a fibra T2
apresentaram comportamento oposto, 0 aumento do teor de fibras de 10% para 20% acarretou
em diminuicdo da resisténcia. O fator mais impactante para resisténcia a flexdo foi o tipo de
fibra no composito.

Na Figura 34 sdo apresentados os valores médios encontrados para modulo de
elasticidade para o ensaio de flexdo. Os valores médios dos compdsitos foram superiores ao
ABS, sendo que os compositos confeccionados com as fibras NT apresentaram valores
inferiores aos compositos com fibras T1 e T2, e os compdsitos de fibra T2, mesmo apresentando
menor resisténcia a flexdo foram os que apresentaram maiores modulos de elasticidade em
flexdo. Quando realizado o teste de Dunnet (Figura 34), comparando as médias dos compositos
com a média do ABS, constatou-se que houve diferenca estatisticamente significativa para 0s

compositos ao nivel de 5% de significancia.
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Figura 34. Valores médios de médulo de elasticidade a flexdo (MPa) para o ABS e para 0s
compositos. * diferenca significativa a 5% de significancia pelo teste de Dunnett.

Independentemente do tipo de fibra aplicado na matriz, observa-se que 0s compositos
com teor de fibras de 20% apresentaram mddulo de elasticidade superiores aos compositos com
teor de fibras de 10%, esse comportamento pode estar relacionado com a distribuicdo de tensoes
(Figura 32). Ishizaki et al. (2006) observaram que baixas concentracdes de fibras na matriz
podem ndo fornecer uma mistura homogeneamente dispersa do material, provocando tensdes
localizadas, acarretando em menor modulo, j& o aumento do teor de fibras proporciona uma

melhor distribuigdo das tensdes, melhorando sua resisténcia.
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Figura 35. a) Valores médios de mddulo de elasticidade em flexdo agrupados pelo tipo de fibra
aplicado na matriz (NT, T1 e T2). Letras diferentes (a, b, ¢) indicam que os tratamentos
apresentam diferenga estatisticamente significativa; b) Valores médios de modulo de
elasticidade em flexdo agrupados pelo fator teor de fibras na matriz (10% e 20%), letras
diferentes (A, B) indicam diferenca estatisticamente significativa.
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O tipo de fibra aplicado na matriz de ABS apresentou diferenga estatisticamente
significativa, nota-se que os valores médios de médulo de elasticidade para os compositos com
fibras T1 e T2 ndo apresentaram diferenca significativa entre si, mas foram superiores aos com
a fibra NT. O teor de fibra inserido na matriz também influenciou significativamente o
acréscimo do modulo de elasticidade em flexdo, para qualquer que seja o tipo de fibra, a
proporcao de 20% apresentou valores médios superiores a proporcéo 10% de fibra na matriz.

4.2.7. Dureza Shore D

A Figura 36 apresenta os valores médios de Dureza Shore D para o ABS e para 0s
compositos. Os valores obtidos para os compdsitos foram maiores do que o0 ABS, mas quando
realizada a analise de Dunnet os compositos ndo apresentaram diferenca significativa ao nivel
de 5% de significancia, mantendo-se estatisticamente igual ao ABS, ou seja, para todos 0s casos
testados a propriedade de dureza se manteve, ndo sofrendo acréscimo e nem reducdo

significativas.
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Figura 36. Valores médios de dureza Shore D para o ABS e para 0os compdsitos. * diferenca
significativa a 5% de significancia pelo teste de Dunnett.
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A Tabela 5 apresenta um resumo da analise estatistica empregada para a avalia¢do das
propriedades dos materiais compdsitos e tem como objetivo facilitar a compreensdo da
influéncia dos fatores tipo de fibra (NT, T1 e T2) e proporcdo de fibra na matriz (10% e 20%).

Tabela 5. Quadro resumo da analise estatistica para as propriedades dos compositos. (*letras
a, b, ce A, B indicam ordem decrescente dos valores médios).

Tipo de fibra Teor de fibra

Propriedade NT T1 T2 10% 20%
Densidade C b a B A
Temperatura (dlﬁ I:()jfal_f)lexz?lo térmica a b 3 B A
Temperaturs/ :Jlg X_|rr_10lecimento 3 b 3 B A
Resisténcia a tracao a b c B A
Mddulo de elasticidade em tracdo c b a B A
Resisténcia a flexao a b c B A
Modulo de elasticidade em flexéao b ab a B A
Dureza Shore D a a a A A

A modificacdo das fibras proporcionou aumento significativo da densidade do material
guando comparado as fibras NT, no entanto, mesmo esse aumento sendo estatisticamente
significativo numericamente a diferenca da densidade dos compdsitos foi pequena.

A temperatura de deflexdo térmica (HDT) e a temperatura de amolecimento VICAT
apresentaram valores superiores ao ABS, e 0os compdsitos confeccionados com as fibras NT e
a T2 ndo apresentaram diferenca significativa entre si, ou seja, caso 0 objetivo seja incrementar
essas propriedades ndo ha necessidade de realizar a modificacdo das fibras, visto que
apresentam o mesmo desempenho.

Com relagdo ao teor de fibras na matriz, tanto para a densidade, HDT e VICAT,
observou-se que o aumento de 10% para 20% do teor de fibras proporcionou incremento

significativo dessas propriedades.
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De modo geral pode-se inferir que a adigdo de fibras de polpa celulose na matriz de
ABS alterou sua resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade, provocando a reducdo da
resisténcia e acréscimo da rigidez quando comparado com o ABS puro. Ja entre 0s compasitos
nota-se que o composito reforcado com fibra NT apresentou resisténcia média mais elevada do
que os compositos confeccionados com as fibras T1 e T2. Com relagdo ao teor de fibras na
matriz, os compositos com teor de fibras de 20% apresentaram resisténcia a tracdo e madulo de
elasticidade superiores aos compositos com teor de fibras de 10%, tal comportamento esta
associado a distribuicao de tensdes fibra-matriz, em que baixos teores de fibra ndo favorece a
distribuicéo de tensdes e o aumento no teor de fibras tende a melhorar a distribuicdo de tensao
ocasionando ganho nas propriedades mecéanicas.

De modo geral a adicédo de fibras no ABS provocou alteracdes nos valores medios de
resisténcia a flexdo e modulo de elasticidade. Com relacdo ao ABS puro observa-se que a adi¢ao
de fibras no polimero contribuiu para o incremento da resisténcia a flexdo. Com relacdo a
resisténcia a flexdo avaliando-se apenas os compdsitos, observa-se que 0S compasitos
confeccionados com a fibra NT apresentaram valores médios superiores aos compdsitos com
fibras T1 e T2, no entanto os compositos confeccionados com as fibras T1 e T2 apresentaram
maodulo de elasticidade superiores aos compdsitos com as fibras NT. Logo a modificacdo das
fibras favoreceu o ganho em rigidez do material. Com relacdo ao teor de fibras na matriz,
observa-se que independentemente do tipo de fibra aplicada, os compoésitos com teor de fibras
de 20% apresentaram resisténcia a flexdo e mddulo de elasticidade em superiores aos
compositos com teor de fibras de 10%.

A adicdo de fibras na matriz de ABS ndo acarretou em mudanga na propriedade de
dureza Shore D, ou seja, para todos o0s casos testados a dureza se manteve similar ao ABS puro.

4.2.8. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias para o ABS e para 0s compositos dos corpos de prova pés-fratura do
ensaio de tracdo sdo apresentadas na Figura 37. A micrografia do ABS (Figura 379) serve para
demonstrar superficie da matriz como comparacdo. De modo geral as fibras foram bem
distribuidas na matriz, ndo apresentando a formacdo de aglomerados de fibras. Essa boa
distribuicdo pode estar relacionada com a etapa de processamento do material, visto que foi
realizada mistura prévia dos componentes fibra e matriz na extrusora dupla rosca e somente
apos essa mistura foi realizada a injecdo dos corpos de prova, favorecendo a homogeneidade

do material. A boa dispersdo das fibras na matriz polimérica proporciona a reducdo da
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anisotropia do material, o que reflete diretamente na transferéncia de tensdes (MARTINS et al.,
2010).

As micrografias demonstram presenca de orificios indicando a extracdo das fibras
durante o ensaio. As fibras ndo estdo todas alinhadas, estdo dispostas em diferentes direcdes, o
que pode interferir nas propriedades do material compasito.

A presenca de vazios pode estar relacionada com o arrancamento das fibras (“pull
out”) devido ao esforco mecanico empregado e também pode estar relacionado com o
aquecimento durante o processo de injecdo, em que a umidade presente no material €
vaporizada podendo acarretar na formagao de vazios (NEHER et al., 2014b). Em consequéncia
da facilidade de absor¢do de umidade inerente as fibras lignocelulésicas é ocasionada a
formacéo de vazios nos compdsitos podendo interferir nas propriedades mecanicas do material
(MOHAMMAD; ARSAD, 2013).

A ocorréncia de “pull out” e os vazios sdo geralmente observados quando a adesdo
entre as fibras e a matriz ndo é suficiente, sugerindo baixa compatibilidade fibra-matriz
(HABIBI et al., 2008). Com base nas Figuras 37a e 37b observa-se que 0S compositos
confeccionados com as fibras nao modificadas (NT) apresentam maior ocorréncia de “pull out”
e vazios do que os compésitos com as fibras T1 (Figura 37c e 37d) e T2 (Figura 37e e 37f),
indicando que a modificacao das fibras ocasionou uma maior compatibilidade.
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Figura 37. Micrografias para 0 ABS e compositos. a) ABS/FNT.10%; b) ABS/FNT.20%; c)
ABS/FT1.10%; d) ABS/FT1.20%; e) ABS/FT2.10%; f) ABS/FT2.20%; g) ABS.
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5. CONCLUSOES

As fibras modificadas apresentaram resultados similares aos trabalhos relatados, indicando que

a modificacgdo foi atingida com sucesso.

Os compositos de ABS com fibras de polpa celulose modificadas com nanoparticulas de silica
(SiO2) e com as fibras ndo modificadas apresentaram boa dispersdo da fibra na matriz e
homogeneidade do material, indicando que o processamento (extrusora dupla rosca + injetora)

foi eficiente.

De modo geral o aumento do teor de fibras de 10% para 20% proporcionou melhora
significativa para as propriedades mecanicas de modulo de elasticidade em tragdo, resisténcia
a flexdo, modulo de elasticidade em flexdo também para a temperatura de deflexdo térmica e
temperatura de amolecimento. A adicdo de fibras modificadas também proporcionou

incremento na rigidez do material para os esforcos de tracdo e de flexao.

No entanto, o aumento do teor de 10% para 20% provocou diminui¢cdo do Tonset € também
ocasionou aumento da absor¢do de 4gua o que ndo € uma caracteristica desejavel visto que a
absorcdo de &gua interfere diretamente na estabilidade dimensional do material, no entanto, a
diferenca € muito pequena entre os compositos. Também provocou aumento da densidade, outra
caracteristica ndo muito desejavel, principalmente quando se busca materiais mais leves, mas

mesmo apresentando diferenca significativa observou-se que a variagdo foi pequena.

6. PERSPECTIVAS FUTURAS E RECOMENDACOES

Recomenda-se para trabalhos futuros a avaliagdo de diferentes teores de fibras acima
de 20%, afim de encontrar uma proporcao que otimize as propriedades do material composito;
estudo das propriedades de degradacdo dos materiais compositos; analise de custos com a
finalidade de estabelecer se a modificacdo da fibra em uma escala produtiva é economicamente

viavel para sua aplicacdo em compdsitos de ABS.
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8. APENDICE

A — Estatistica descritiva para as propriedades avaliadas nos tratamentos

Desvio

Propriedade Tratamento MEDIA x
Padréo

Repeticoes
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ABS 36,0653 1,37179 7

ABS/FNT 10% 36,2014 0,37822 7

A ABS/FNT.20% 37,2514 0,39206 7
Egggge(rl‘\;g‘a‘;‘ ABS/Friim | 32,5000 | 0,61395 7
ABS/Ft1.20% 33,2371 0,35429 7

ABS/F12.10% 31,4957 0,13770 7

ABS/FT2.20% 33,0386 0,30645 7

ABS 1184,7773 29,59618 7

ABS/FNT.10% 1372,6580 56,39866 7

Madulo de ABS/FnT.20% 1501,4919 35,44772 7
elasticidade em ABS/Fr1.10% 1423,3126 20,13361 7
tracdo (MPa) ABS/Fr1.20% 1517,3434 | 4254638 7
ABS/Fr2.10% 1467,8966 15,32672 7

ABS/FT2.20% 1559,4226 39,10998 7

ABS 60,4386 1,77791 7

ABS/FNT.10% 66,0986 1,49417 7

A . ABS/FNT.20% 70,2243 1,07967 7
ﬁgi;ge(rl‘\‘/’l';;)‘ ABS/Friim | 60,9243 | 0,76013 7
ABS/FT1.20% 64,7600 1,02789 7

ABS/F12.10% 62,4943 0,88927 7

ABS/FT2.20% 60,6557 2,04414 7

ABS 1972,4601 69,00998 7

ABS/FnT.10% 22129101 40,86678 7

Maodulo de ABS/FnT.20% 2463,8949 57,99734 7
elasticidade em ABS/Fr1.10% 2295,6407 46,95625 7
flexdo (MPa) ABS/F1.20% 24758006 | 77,31342 7
ABS/F12.10% 2319,4089 43,72794 7

ABS/FT2.20% 2506,6700 102,65193 7

ABS 78,40 1,647 10

ABS/FNT 10% 79,70 1,252 10

ABS/FnT.20% 79,70 2,058 10

Dureza Shore D ABS/Fr1.10% 79,00 1,054 10
ABS/Fr1.20% 79,60 1,430 10

ABS/F12.10% 80,00 1,155 10

ABS/F12.20% 80,00 0,471 10

ABS 1,0275 0,005 4

ABS/FnT.10% 1,05 0,000 4

. ABS/FnT.20% 1,075 0,005774 4
ngr}i'r?]";‘;’e ABS/Fro10 1,065 0,005 2
ABS/Fr1.20% 1,0825 0,000 4

ABS/Fr2.10% 1,07 0,000 4

ABS/F12.20% 1,10 0,000 4

Temperatura de ABS 68,89 0,35 3
Deflexéo ABS/FNT 10% 73,57 0,64 3
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Térmica (HDT) ABS/FNT 20% 77,77 1,21 3
(°C) ABS/Fr1.10% 72,23 1,89 3
ABS/Fr1.20% 74,67 1,07 3
ABS/F2.10% 74,03 1,10 3
ABS/Ft2.20% 78,13 1,38 3
ABS 91,77 0,35 3
ABS/FnT 10% 93,57 0,25 3
Temperatura de ABS/FNT 20% 96,20 0,46 3
amolecimento ABS/Fr1.10% 92,37 0,21 3
VICAT (°C) ABS/F1.20% 94,67 0,75 3
ABS/F12.10% 94,53 0,60 3
ABS/F12.20% 95,43 0,21 3
B — Analise variancia (ANOVA) a 5% de significancia.
Propriedade SQT gl SQM F Sig.
o Entre os grupos 204,776 6 34,129 85,509 0,000
Rgstlrs;gggla Dentro dos grupos 16,763 42 0,399
Total 221,539 48
Moédulo de | Entre os grupos 660467,543 | 6 |110077,924 | 82,914 0,000
elasticidade | Dentro dos grupos | 55760,037 | 42 | 1327,620
em tragao Total 716227,579 | 48
Resistancia Entre os grupos 549,449 6 91,575 48,699 0,000
N « Dentro dos grupos 78,977 42 1,880
a flexéo
Total 628,427 48
Modulo de Entre os grupos 1488652,016 | 6 | 248108,669 57,078 0,000
elasticidade | Dentro dos grupos | 182567,798 | 42 | 4346,852
em flexao Total 1671219,814 | 48
Entre os grupos 20,486 6 3,414 1,808 0,112
Dureza Dentro dos grupos 119,000 63 1,889
Total 139,486 69
C — Teste de Dunnett a 5% de significancia
Diferenca
Propriedade Tratamento Tratamento de médiga Erro padrao Sig.
0 ©) (1)
ABS/FNT.10% ABS ,13614 0,33769 0,997
Resistancia 4 ABS/FNT 20% ABS 1,186141 0,33769 0,006
iracio ABS/Fr1.10% ABS -3,56529* 0,33769 0,000
ABS/F11.20% ABS -2,82814 0,33769 0,000
ABS/Fr2.10% ABS -4,56957" 0,33769 0,000
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ABS/Fra.20% ABS 3,02671° | 0,33769 0,000

ABS/FnT10% ABS 187,88071° | 19,47614 | 0,000

) ABS/FNT.20% ABS 316,71457" 19,47614 0,000
ela'\sflt(l)(glc;;%gzm ABS/F11.10% ABS 23853529 | 1947614 | 0,000
tracio ABS/Fr120% ABS 382,56614" | 1947614 | 0,000
ABS/Fr210% ABS 283,11929° | 19,47614 | 0,000

ABS/Fr2.20% ABS 374,64529° | 1947614 | 0,000

ABS/FnT10% ABS 5,66000° | 0,73298 0,000

ABS/Fn20% ABS 9,78571° | 0,73298 0,000

Resisténcia a ABS/FT11.10% ABS ,48571 0,73298 0,965
flexao ABS/Fr120% ABS 432143 | 0,73298 0,000
ABS/Fr2.10% ABS 2,05571° | 0,73298 0,037

ABS/F12.20% ABS 21714 0,73298 0,999

ABS/FnT10% ABS 240,45000° | 3524142 | 0,000

, ABS/Fnr20% ABS 491,43471° | 3524142 | 0,000
ela'\sf'tfg‘é;geem ABS/Fri10% ABS 323,18057" | 3524142 | 0,000
floxo ABS/F1120% ABS 503,34043° | 3524142 | 0,000
ABS/F12.10% ABS 346,94871" 35,24142 0,000

ABS/F12.20% ABS 534,20986° | 3524142 | 0,000

ABS/FNT.10% ABS 1,300 0,615 0,162

ABS/Fn20% ABS 1,300 0,615 0,162

Dureza Shore D ABS/Fr1.10% ABS 0,600 0,615 0,835
ABS/Ft1.20% ABS 1,200 0,615 0,223

ABS/F12.10% ABS 1,600 0,615 0,054

ABS/FT2.20% ABS 1,600 0,615 0,054

ABS/FnT10% ABS 0,02250~ | 0,00289 0,000

ABS/Fnr20% ABS 0,04750~ | 0,00289 0,000

Sensidade | ABS/FrLion ABS 0,03750* | 0,00289 0,000
ABS/F1120% ABS 0,05500~ | 0,00289 0,000

ABS/Fr210% ABS 0,04250~ | 0,00289 0,000

ABS/F12.20% ABS 0,07250~ | 0,00289 0,000

ABS/FNT.10% ABS 4,67667* 0,966156 0,001

ABS/Fn20% ABS 8,87667* | 0966156 | 0,000

Te”[‘)pfc:a“{ra de |~ ABS/Frii0% ABS 3,34333* | 0,966156 0,018
Térm?cae)((a%T) ABS/Fr1.20% ABS 577667 | 0,966156 | 0,000
ABS/F12.10% ABS 5,14333* | 0966156 | 0,001

ABS/F12.20% ABS 9,24333* | 0966156 | 0,000

ABS/FnT10% ABS 1,8000* 0,36645 0,001

ABS/FNT 20% ABS 4,4333* 0,36645 0,000
E%noﬁgg?%it%e ABS/Fri10 ABS 0,6000 0,36645 0,415
VICAT ABS/F1120% ABS 2,9000* 0,36645 0,000
ABS/F12.10% ABS 2,7667* 0,36645 0,000

ABS/F12.20% ABS 3,6667* 0,36645 0,000

* diferenga de media significativa ao nivel de 0.05.
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D — Analise fatorial a 5% de significancia.

Fonte de

Soma dos

Graus de

Quadrado

variagao Variavel quadrados | liberdade médio F calc. SIg.
Resistenciaa | 149 g4 2 81,970 | 539,220 | 0,000
tracdo
Moédulo de
elasticidade | 41293,464 2 20646,732 | 14,717 | 0,000
em tracao
Resistenciaa | 4/ ggq 2 170,090 | 102,574 | 0,000
flexdo
Modulo de
elasticidade | 39927,971 2 19963,986 | 4,667 | 0,016
tipo em flexao
D“rezgsmre 4,933 2 2,467 1,408 | 0,253
Densidade 0,002 2 0,001 66,273 | 0,000
Temp. de
deflexdo 24,043 2 12,022 7451 | 0,008
térmica HDT
Temp. de
amoleciment 8,058 2 4,029 18,788 0,000
0 VICAT
Resistencia a 12,037 1 12,937 85,103 | 0,000
tracio
Modulo de
elasticidade | 115315,108 1 115315,108 | 82,198 | 0,000
em tracdo
Resisténciaa | 3 749 1 43738 | 26238 | 0,000
flexdo
Maodulo de
elasticidade | 446163,232 1 446163,232 | 104,302 | 0,000
proporgao em flexéo
D“reZgShore 0,600 1 0,600 0342 | 0,561
Densidade 0,004 1 0,004 229364 | 0,000
Temp. de
deflexdo 57,602 1 57,602 35704 | 0,000
térmica HDT
Temp. de
amoleciment 17,014 1 17,014 79,339 0,000
0 VICAT
Resistencia a 1,155 2 0,577 3799 | 0,032
tipo * t,ragao
proporcéo Mod_u!ode
elasticidade | 3044,299 2 1522150 | 1,085 | 0,349
em tracdo
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Resisténcia a

N 79,163 2 39,582 23,744 0,000
flexdo
Modulo de
elasticidade 10648,496 2 5324,248 1,245 0,300
em flexao
D“rezgsmre 1,200 2 0,600 0342 | 0712
Densidade 0,000 2 7,917E-5 5,182 0,017
Temp. de
deflexdo 2,954 2 1,477 0,916 0,426
térmica HDT
Temp. de
amoleciment 2,538 2 1,269 5,917 0,016
o VICAT
Resistenciaa | g 474 36 0,152
tracdo
Modulo de
elasticidade 50504,434 36 1402,901
em tracéo
Resistenciaa | g4 15 36 1,667
flexdo
Modulo de
elasticidade 153993,537 36 4277,598
Error em flexao
D“rezgsmre 94,600 54 1,752
Densidade 0,000 18 1,528E-5
Temp. de
deflexdo 19,360 12 1,613
térmica HDT
Temp. de
amoleciment 2,573 12 0,214
o VICAT
Resistenciaa | 4a604 353 42
tracdo
Modulo de
elasticidade 91423360’90 42
em tracdo
Resistenciaa | 4095 555 42
flexdo
Maodulo de
Total elasticidade 238366484,5 42
~ 67
em flexdo
D“rezgsmre 380908,000 | 60
Densidade 27,677 24
Temp. de
deflexdo 101534,040 18
térmica HDT
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Temp. de
amoleciment
o VICAT

160642,410

18
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