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RESUMO

Dentro do processo de fabricacdo de pré-impregnados para a industria de compadsitos
esta a verificacao da qualidade e desempenho, que consiste em diversos ensaios que
garantem ao receptor do produto atingir as melhores propriedades no produto final. O
epoxi é o material termorrigido mais utilizado na produgéo de pré-impregnados, assim
como os reforcos de fibra de carbono e vidro. Embora a unido desses materiais traga
bons resultados, a constante procura por materiais sustentaveis, torna seu uso
problematico. Neste contexto, fibras naturais foram aplicadas como reforgcos em pré-
impregnados, avaliando assim a qualidade e as propriedades finais do material. Duas
variedades foram utilizadas, a fibra de sisal (Agave sisalana) e a fibra de coco
(Cocos nucifera), ambas lignoceluldsicas. Portanto, o objetivo principal deste trabalho
€ estabelecer parametros de qualidade de pré-impregnados de fibra natural/ epoxi
para a confecgdo de compasitos laminados. As fibras foram caracterizadas por analise
térmica, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e umidade, onde foi verificado a
influéncia do tratamento com agente quimico de NaOH 5% (m/v). Para admitir as
melhores condi¢des de obtencao dos pré-impregnados a partir do tipo de fibra, teor e
tratamento, um planejamento fatorial 23 foi utilizado. Os pré-impregnados foram
confeccionados pelo método hand lay-up, e analisados quanto ao tempo de gel, teor
de resina, fibras, conteudo de volateis, drapeabilidade, aderéncia e absorcao de agua.
Além disso, os compositos produzidos com os melhores parametros de obtencéo
foram analisados através de ensaio mecanico de tracdo, MEV e andlise estéreo
microscopica. De forma geral, o tratamento melhorou a interface entre fibra/matriz a
partir da remocdo de alguns constituintes para ambas as fibras utilizadas. E os
métodos utilizados no controle de qualidade dos pré-impregnados que utilizam fibras
sintéticas como refor¢o, mostraram-se eficientes na obtencdo de dados em fibras

naturais.

Palavras-chave: Pré-impregnados, Fibras Naturais, Controle de

Qualidade, Compaositos.
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ABSTRACT

Within the manufacturing process of prepregs for the composites industry is the
verification of quality and performance, which consists of several tests that guarantee
the product receiver to achieve the best properties in the final product. Epoxy is the
most widely used thermoset material in the production of prepregs, as well as carbon
and glass fibers reinforcements. Although the combination of these materials brings
good results, the constant search for sustainable materials makes their use
problematic. In this context, natural fibers were applied as reinforcements in prepregs,
thus evaluating the quality and final properties of the material. Two varieties were used,
sisal fiber (Agave sisalana) and coconut fiber (Cocos nucifera), both lignocellulosic.
Therefore, the main objective of this work is to establish quality parameters of prepregs
of natural fiber/epoxy for the manufacture of laminated composites. The fibers were
characterized by thermal analysis, scanning electron microscopy (SEM), and moisture,
where the influence of treatment with 5% NaOH (m / v) chemical agent was verified.
To admit the best conditions for obtaining prepregs from the type of fiber, content, and
treatment, a 23 factorial design was used. The prepregs were made using the hand
lay-up method, and analyzed for gel time, resin content, fibers, volatile content,
drapeability, adherence, and water absorption. In addition, the composites produced
with the best obtaining parameters were analyzed using mechanical tensile testing,
SEM, and microscopic stereo analysis. In general, the treatment improved the
fiber/matrix interface by removing some constituents for both fibers used. And the
methods used in the quality control of prepregs that use synthetic fibers as

reinforcement proved to be efficient in obtaining data on natural fibers.

Key-words: Prepregs, Natural Fibers, Quality Control, Composites.
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1 INTRODUCAO

Os pré-impregnados sao fabricados por meio da impregnacgéo de uma fibra de
reforco e um sistema de resinas com formulacdo personalizada, isto é, uma
concentracdo de agentes de cura na resina. Esses materiais sdo comumente
utilizados na industria de compdsitos para producéo rapida de componentes com
menos perda de desempenho mecanico. Eles séo fornecidos de forma refrigerada,
cobertos por um filme de transporte flexivel, faceis de manusear e moldar [1]. Embora
pareca simples, ha inidmeros obstaculos na producdo de pré-impregnados, a
dificuldade estd no alto custo de operacdo, na compatibilizacdo de materiais com
diferentes caracteristicas, reforco e matriz, e na comparacao de dados com a literatura
ja que boa parte das analises que garantem a qualidade do material ndo sao
normatizadas ou padronizadas, e utilizam fibras sintéticas em sua composicao.

Entre as fibras mais utilizadas para a confec¢do de pré-impregnados estdo o
carbono e o vidro, por apresentarem baixo peso especifico e boas propriedades
mecanicas. A resina epoOxi é o principal termorrigido utilizado na fabricacdo de pré-
impregnados, formando sistemas reticulados por uma reacdo de poliadicdo de
mondmeros de epdxi com os agentes de cura [2].

Pensando na biodegradabilidade, inUmeros estudos [3-5] estdo sendo
realizados para a substituicdo de fibras sintéticas por fibras naturais, o que € um
desafio ja que o carater hidrofilico das fibras dificulta a capacidade de adesdo com a
matriz (hidrofébica), tornando a adesao interfacial incompativel. Quanto ao controle
de qualidade, a busca por analises padronizadas ja € uma realidade, pelo menos para
os pré-impregnados que utilizam fibras sintéticas.

Os pré-impregnados devem ser avaliados quanto a sua qualidade e
desempenho antes da utilizacdo, pois o0s resultados podem influenciar nas
propriedades finais do compésito a ser produzido. Para isso, varios métodos sao
utilizados pela industria, dentre eles o tempo de gel que verifica a reatividade do
sistema a partir do tempo entre a fase liquida e a primeira aparéncia de fase sélida
[6].

A capacidade de aderéncia e drapeabilidade do pré-impregnado, consiste no
material aderir a superficies e a ele mesmo durante o processo de moldagem.

Podendo ser classificada como baixa, média ou alta [7,8], Enquanto a drapeabilidade
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requer o contorno de formas complexas de modo que as propriedades sejam mantidas
[9].

Os pré-impregnados também devem obedecer as quantidades propostas para
resina e fibra de modo uniforme, e controlar a quantidade de volateis produzidas antes
ou apos a gelificacdo. Normalmente a quantidade de resina, fibras e volateis utiliza
meétodos que incluem extracdo com solvente, queima e pesagem. Devido ao carater
hidrofilico das fibras a capacidade de absor¢cédo de dgua dentro dos pré-impregnados
deve ser verificada, ja que a alta capacidade aquosa significa uma baixa adeséo entre
as fibras e a resina.

Outros fatores que influenciam nas propriedades do material € a orientacao das
fibras e o processamento. Para a formacao dos compa@sitos o processo de laminagéo
e moldagem a quente sdo 0s mais usuais por permitirem o empilhamento e evitarem
a formacéao de bolhas no seu interior [10].

Visto isso, este trabalho visa obter pré-impregnados de fibras naturais/epoxi
para producdo de compdsitos e avaliar sua qualidade e desempenho para gerar dados
necessarios para a confeccao do composito laminado.

1.1 OBJETIVO GERAL

O presente estudo tem como objetivo estabelecer parametros de qualidade de
pré impregnados de fibra natural/ epdxi para a confeccéo de compdésitos laminados.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Avaliar o efeito do tratamento superficial das fibras de coco e sisal com
hidréxido de sédio sobre suas propriedades térmicas e morfolégicas.

= Empregar e estudar o efeito das fibras naturais em pré-impregnados utilizando
os parametros aplicados as fibras sintéticas: tempo de gel, teores de resina e
fibras, conteudo de volateis, drapeabilidade, aderéncia (tack) e absorcdo de
agua.

» Estudar a influéncia de diferentes tipos de fibras e parametros aplicados a pré-
impregnados com relacdo as propriedades mecéanicas dos compdsitos

laminados.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 FIBRAS NATURAIS: USO DAS FIBRAS DE COCO E SISAL COMO REFORCO
EM PRE-IMPREGNADOS

Interessados em encontrar novos materiais que possam vir a substituir
derivados de petréleo, pesquisadores tem se dedicado ao desenvolvimento de
materiais sustentaveis, devido a crescente preocupacdo com o0 meio ambiente.
Pensando nisso, na area de materiais compositos, a substituicdo de fibras sintéticas
por fibras naturais como reforco em polimeros tornou-se um atrativo para muitas
aplicacdes por duas razdes: obtencdo de dados para diferentes setores industriais e
novas formas de utilizacdo [11]. Na engenharia, empresas automotivas como as
montadoras alemas, ja utilizam essas fibras em suas pecas. Além disso, as aplicacdes
de fibras como reforco também sdo encontradas na indastria da construcéo civil
(painéis, caixilhos de janela, decks), aeroespacial (placas de vedac¢éo) e desportivas
(caixilho de bicicletas) [12,13].

Um material composito pode ser entendido como a mistura fisica de dois ou
mais materiais diferentes que resultam em um novo componente com propriedades
superiores as de qualquer componente individual. Ja os pré-impregnados ou prepregs
sdo identificados como um produto intermediario pronto para moldagem. Ambos sao
constituidos de fibra de reforco e matriz [14]. O reforco é a fase descontinua
geralmente embutido na matriz para fornecer resisténcia e rigidez ao material,
enguanto a matriz é a fase continua, responsavel por transferir e distribuir as cargas
aplicadas as fibras [15]. Nos pré-impregnados as matrizes poliméricas sdo as mais
utiizadas podendo ser termorrigida ou termoplastica, contanto que esteja
parcialmente curada [16].

Os pré-impregnados surgiram a partir da necessidade de impermeabilizacédo
da superficie das aeronaves, onde um verniz impermeabilizante e tecidos de poliéster
eram utilizados para o entelamento das aeronaves. Posteriormente, a industria
eletrbnica impulsionou o avanco da tecnologia, e 0s pré-impregnados comecaram a
ser fabricados com fibra de vidro e resina epdxi em circuitos impressos [1].

Com a chegada do carbono, e considerando a obtencao de materiais com baixa
massa especifica e altos valores de resisténcia e rigidez, essa classe substituiu parte

dos materiais metélicos tradicionais para fins civis e militares. Atualmente o método
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mais usual de obtencdo de compdsitos no mercado industrial se da por pré-
impregnados que sao enviados ao cliente na forma de fita ou tecido, o qual € moldado
e curado sem adig&o de novos produtos ou resinas [14,16].

Pensando nas boas propriedades mecanicas e na baixa densidade requerida
dos pré-impregnados aplicados em compadsitos. Autores relatam que as fibras naturais
sdo bons componentes de reforco, pois além de atender os requisitos solicitados
também apresentam um baixo custo quando comparado as fibras sintéticas [17,18].
A Tabela 1 apresenta as propriedades e os valores comerciais de algumas delas.
Como pode ser observado, os baixos custo e densidade séo os principais fatores que
estimulam o maior estudo sobre as fibras naturais, bem como a substituicdo, em

alguns casos, das fibras sintéticas.

Tabela 1. Propriedades de algumas fibras sintéticas e naturais. Os valores foram adotados a partir de
estudos [19-21]. As referéncias dentro da tabela séo apenas para 0s precos.

Fibra Didmetro Densidade  Resisténcia a tracao Preco
(mm) (g/cmd) (MPa) (R$/Quilo)
Carbono 0,005-0,015 1,70-1,80 2000-4900 265,00 [22]
Linho 40-600 1,50 345-1500 -
Coco 50-200 1,33 - 1,50 [23]
Sisal 50-200 1,45 468-700 16,00 [23]
Vidro 15-25 2,55 2000-3500 29,90 [22]

Apesar das propriedades mecéanicas das fibras naturais serem inferiores as
sintéticas, sua densidade (~1,4 g/cm3) é aproximadamente a metade da fibra de vidro,
no qual o preco seria aproximado quando comparado com a fibra de carbono que
possui densidade semelhante aos naturais.

Mediante o exposto, neste trabalho propde-se o0 uso de dois tipos de fibras
naturais extraidas de plantas como reforco na fabricacao de pré-impregnados, a fibra
de coco e de sisal (Figura 1). A planta do sisal (Agave sisalana), originaria da
peninsula de Yucata, México, chegou no Brasil por volta de 1900 [4]. Atualmente, 90%
da producdo nacional estd concentrada no sertdo baiano, gerando empregos para
milhares de trabalhadores [24]. Suas fibras sdo extraidas das folhas e possuem cerca
de 200 cm de comprimento que sao utilizadas principalmente em cordoaria e
artesanatos. A fibra lignocelulosica do sisal, € leve, atoxica e apresenta alto modulo e
resisténcia especifica, aléem de causar menos danos por abrasdo a equipamentos e

moldes do que as fibras inorganicas [12,15].
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Figura 1. Fibras de (a) sisal e (b) coco in natura.

Dentre outras vantagens, o sisal absorve mais diéxido de carbono do que
produz, e durante seu processamento gera residuos organicos que podem ser usados
para gerar bioenergia, produzir racdo animal, fertilizantes e materiais ecoldgicos [24].
Esses fatores, aliados a alta tenacidade, resisténcia a abrasao, baixo custo, e rapido
crescimento em uma ampla gama de condi¢des climaticas tornam o sisal uma das
fibras mais promissoras [12,25].

A fibra de coco, extraida dos tecidos que cercam a semente do coqueiro (Cocos
nucifera), mede cerca de 35 cm e, assim como o sisal, € um material lignocelulésico
caracterizado pela alta tenacidade e durabilidade devido ao alto teor de lignina contido
em sua estrutura (Tabela 2). Além disso, possui boa resisténcia a acao microbiana e
danos a agua salgada [13,26]. E um material de baixo custo, natural, renovavel,
bastante produzido em paises tropicais e que vem sendo estudado como um possivel

candidato a refor¢co na producédo de novos materiais poliméricos [27,28].

Tabela 2. Composicao quimica de algumas fibras naturais (Adaptado de Faruk et al.[18]).

Fibra Celulose (%) Hemicelulose(%) Lignina (%) Residuo (%)
Bagaco de cana-de-acgucar 55,2 16,8 25,3 -
Bamboo 43,0 30,0 31,0 -
Sisal 65,0 12,0 9,9 2,0
Coco 43,0 0,3 45,0 -
Curaua 73,6 9,9 7,5 -

As fibras naturais extraidas de plantas, com excecdo do algoddo, sao
constituidas por celulose, hemicelulose, lignina e outros compostos organicos. A
celulose € um polimero hidrofilico que contém seis grupos hidroxila em sua estrutura
béasica, sdo resistentes a solugdes alcalinas, mas facilmente hidrolisadas por acido. A
lignina também ¢é um polimero natural, altamente complexa, composta por
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constituintes aromaticos e alifaticos, tem caracteristicas amorfa e hidrofébica e tem
como funcéo dar rigidez as plantas, ndo hidrolisavel em acidos, mas soltuvel em
solucdes alcalinas. Ja a hemicelulose é um polissacarideo, ndo cristalino, que forma
a matriz que engloba as microfibrilas de celulose, é hidrofilica facilmente hidrolisada
em acidos e soluvel em solucdes alcalinas [29,30]. Na Figura 2 é possivel ver um
arranjo tipico da parede celular de uma fibra vegetal.

Embora as fibras naturais possuam potencial para complementar ou substituir
fibras sintéticas em compdsitos poliméricos, algumas limitagcbes podem surgir em
relacdo ao seu desempenho mecanico devido a sua capacidade de absorver umidade.
Essas limitacbes podem surgir independente da matriz polimérica utilizada, se

termorrigida ou termopléstica [28].

e = ' Hemicelulose

Feixe de
celulose

Figura 2. Arranjo tipico da parede celular de fibras extraidas de plantas (Adaptado de Silva [31]).

A capacidade de absorcdo de umidade das fibras se da devido aos grupos
hidroxilas contidas na celulose, estes realizam liga¢gGes do tipo ligacédo de hidrogénio
intra e intermoleculares. Nas ligacOes intramoleculares, as hidroxilas da prépria
molécula ligam-se entre si, enquanto nas intermoleculares ligam-se com outras
moléculas de celulose ou moléculas presentes no ambiente. Consequentemente, a
exposicao excessiva dos compositos a umidade pode provocar o inchamento das
fibras e a perda das propriedades mecanicas e falta de estabilidade dimensional [30].

Estudos anteriores relataram que o principal fator que enfraquece as
propriedades mecéanicas dos compdésitos de fibras naturais é a incompatibilidade
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guimica entre as moléculas lignocelulésicas hidrofilicas da fibra natural e a molécula
hidrofobica da resina. Essa incompatibilidade dificulta a garantia de uma ligacao eficaz
entre a interface fibra/matriz, que por sua vez, causa uma ineficiéncia durante a
transferéncia de carga entre o material de reforgco e o polimero [17].

Nesse sentido, produzir os grupos hidroxilas reativos e a superficie rugosa das
fibras garantindo uma melhor adesdo dos materiais poliméricos, as fibras naturais
devem passar por um processo de tratamento fisico (descargas elétricas e plasma a
frio) e/ ou quimico (agentes de acoplamento) afim de modificar sua superficie e
estrutura [32]. Entretanto, por mais que o tratamento quimico seja conduzido para
promover a separacao das fibras individuais, a adesdo com a matriz polimérica e a
reducdo da capacidade de absorcdo de umidade, esses métodos, podem causar
efeitos indesejaveis como a reducdo do desempenho mecanico e a desestruturacao
através do inchamento ou degradacao da superficie da fibra [12,32].

Um dos tratamentos mais comuns e eficazes em fibras vegetais € realizado
com hidroxido de sddio (NaOH), uma vez que, promove a remoc¢ao da hemicelulose e
ativa os grupos hidroxilas na unidade de celulose, rompendo a ligagao de hidrogénio,
levando a uma melhor adesdo entre a fibra e a matriz [33]. A Figura 3 mostra
esquematicamente, que mesmo a baixas concentracdes o tratamento via hidréxido de
sédio promove uma maior rugosidade na superficie da fibra, aumento da

cristalinidade, reducao do diametro e densidade das fibras [30].

Celulose .

\‘

-

o ) Pré-tratamento
Lignina — _p [ bl —_— >

\

/

eV |
Hemicelulose -~ i 1 | y !

N ,‘

VoA
Figura 3. Esquema das alteragdes estruturais da fibra natural pos tratamento quimico (Adaptado de
Kondo [34]).
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Com relacdo as propriedades mecanicas ha um aumento na resisténcia a

tracdo e modulo de elasticidade quando tratamentos menos invasivos séo utilizados.
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Para tratamentos mais agressivos pode haver uma maior desfibrilagdo
comprometendo a estrutura e eficiéncia das fibras [3]. Outro fator que influencia nas
propriedades mecanicas dos compdsitos sdo as orientagdes das fibras podendo ser
um fator determinante j& que interfere diretamente na resisténcia requerida pela peca
acabada. Logo escolher o tipo de tratamento e a configuracdo adequada de acordo
com as propriedades desejadas é fundamental para se obter melhores resultados [35].

A Figura 4 apresenta algumas das configuragbes mais usuais na producdo de

compositos.
A B C
D E F

Figura 4. Configuracéo caracteristica das fibras de reforgo. (A) continua unidirecional, (B) continua
bidirecional, (C) continua multidirecional (D) descontinua unidirecional (E) curtas aleatorizadas e (F)
longas aleatorizadas. Do autor.

2.2 RESINA EPOXI: O USO COMO MATRIZ EM PRE-IMPREGNADOS, SISTEMAS
DE PROCESSAMETNO E LAMINACAO

As resinas epoxis surgiram no final da década de 1940 e foram classificadas
como “plasticos milagrosos” por apresentarem um sistema reativo de facil manuseio,
processamento e com diferentes caracteristicas finais, resultantes da combinacao de
resina, endurecedor e tratamento térmico [28]. Essas resinas, pertencem a uma das
classes mais importantes de polimeros termorrigidos e sdo amplamente utilizadas
como matriz em materiais compdésitos reforcados com fibras e em adesivos
estruturais. Possuem caracteristica amorfa, alto potencial de reticulagdo e uma

estrutura que sucede em um material com boas propriedades, como alta resisténcia a
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tracdo, facil processamento, boa resisténcia térmica, quimica e estabilidade
dimensional [27,36].

Regularmente dois tipos de resina epoéxis séo utilizados na industria, o primeiro
€ o diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) (Figura 5), amplamente utilizado no
enrolamento de filamentos e adesivos, obtidos a partir da reacéo da epicloridrina com
o bisfenol A na presenca de um catalisador alcalino, devendo ser curado com agentes
de reticulacédo (endurecedores) ou catalisadores. O segundo é o tetraglicidilmetileno
dianilina (TGMDA) que € o principal epoxi utilizado em um grande niumero de sistemas

matriciais em compostos comerciais [37,38].
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Figura 5. Estrutura quimica tipica de resina ep6xi DGEBA (Adaptado de Dalla [19]).

O grau de reticulagdo das resinas epoxi depende fortemente da proporgéo entre
o mondmero de resina e 0 agente de reticulacdo. O grupo epdxi ou anel oxirano € o
local onde a reticulacdo acontece, seus angulos de ligacdo desfavoraveis o tornam
guimicamente reativo devido a facilidade de formar estruturas altamente reticuladas,
ja que o anel pode ser aberto facilmente. A densidade maxima dessa reticulacdo pode
ser alcancada em uma razao estequiométrica, na qual, teoricamente, cada grupo
reativo forma um ponto de reticulagéo [9,37].

Sabe-se que os termorrigidos sdo comumente gerados de uma mistura liquida
inicial de moléculas organicas polifuncionais que reagem progressivamente entre si,
formando uma rede sdlida tridimensional, enquanto os termoplasticos s&o
comercializados na forma de pellets solidos, processados a partir do amolecimento do
polimero e moldagem para atingir sua forma final. O baixo peso molecular dos
termorrigidos permite formular misturas reativas de baixa viscosidade, oferecendo
uma maleabilidade Unica na aplicacdo, contribuindo para uma melhor umectacéo e
revestimento das fibras [32].

Nos primeiros estagios da reacdo, a taxa de movimentacdo dos grupos
funcionais é maior que a taxa de colisbes moleculares, a reacdo € controlada pela
reatividade quimica dos grupos envolvidos na reacdo. A medida que a rea¢éo avanca

ocorrem alteragbes na viscosidade do sistema e um aumento da ramificacdo das
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cadeias até que a gelificacdo seja completada. Durante este estagio a densidade das
ligacbes cruzadas aumenta. Depois que a resina gelifica e forma um solido
emborrachado, ela ndo pode ser realocada. Diferentemente dos termoplésticos, seu
aquecimento pode causar a reticulagdo até a cura total da resina [16,37]. Essa

progressao por meio da cura pode ser observada na Figura 6.
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Figura 6. Fases de cura da resina termorrigida. (a) Indugao — Polimero e agente de cura antes da
reacao. (b) Gelificacédo — Inicio da cura representado pelo aumento do tamanho das moléculas. (c)
Vitrificagcdo — Formacgé&o da rede. (d) Processo de cura completado. Do autor.

A cura de uma resina termorrigida pode ser definida como a alteragdo das
propriedades quimicas e fisicas de um determinado conjunto resina/endurecedor [39].
Por outro lado, a gelificacéo e a vitrificacdo sdo estruturas fundamentais que podem
ocorrer durante a cura de um sistema termorrigido [28]. O processo de gelificagéo é
marcado pela transicdo de um estado liquido para um emborrachado, ja a vitrificacao
€ caracterizada pela transformacdo de um estado liquido ou emborrachado em um
estado vitreo, ponto de solidificacdo do material. Deve-se enfatizar que essa transicao
pode ocorrer antes ou apoés a gelificacdo. De modo geral, independente do grau de
avanco da reacao de cura, a vitrificacdo € sempre um processo reversivel, enquanto
a gelificacdo nédo pode ser revertida em material reticulado convencional, como os
termofixos epoxi [32,40].
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Nos pré-impregnados o conjunto resina/endurecedor € preparado até um ponto
de sdlido pegajoso (estagio-B), onde as camadas podem ser aplicadas na forma de
laminados que podem ser curados. O estagio-B corresponde ao estado em que uma
quantidade parcial de ligagcbes cruzadas disponiveis ha composi¢do da formulacao foi
efetuada, formando um solido pegajoso a temperatura ambiente, que volta a fluir
durante o ciclo de cura dependendo da resina utilizada [37,41]. Normalmente neste
estagio a resina possui alguma aderéncia, ou viscosidade, que permite que 0s pré-
impregnados se unam entre si. Como o avanco da reagdo € continuo, o grau de cura,
a aderéncia e o fluxo mudam, a menos que o material seja refrigerado, o que impede
0 avanco da reacdo [9,37]. ApOs a reacdo de cura, uma estrutura semelhante a uma
rede tridimensional é formada, esta, ndo pode ser desfeita por uma simples adicao de
calor, tornando o material infusivel e insollvel a solventes comuns [42].

Como dito anteriormente, as fibras de reforco dos materiais pré-impregnados
podem ser dispostas de diferentes formas (unidirecional, multidirecional, dentre
outras), e dependendo da estrutura do refor¢o, as técnicas de processamento podem
mudar. Atualmente, existem dois métodos principais de impregnacdo na pratica
industrial: o processo de imerséo e o processo de fusdo a quente.

O processo de imerséo geralmente € utilizado para impregnacao dos tecidos,
devido a dificuldade de penetracao da formulagdo em regides de cruzamento de fibra
[9]. Por esse motivo, tanto a viscosidade quanto a tenséo superficial da formulagéo,
medida através do angulo de contato, sdo fatores importantes a serem considerados
para uma boa molhabilidade do refor¢co [1]. Nesse sistema o conjunto de tecido de
fibra é ajustado a partir do controle de tracdo, de modo a evitar rugas e deformacdes
do material [9]. Geralmente o refor¢co impregnado, apds imerséo, passa através de um
forno de aquecimento para diminuir o teor de solvente, como a mistura continua
reagindo os solventes vao se perdendo até o armazenamento.

No processo de fusdo a quente o sistema de resina previamente misturado é
extrudado e depois aplicado ao papel de protecao de polietileno por rolos calandrados
aguecidos. Em seguida o material é enrolado em nucleos refrigerados interessado a
retardar a reacdo de cura e manter o material fresco. Diferente do processo de
imerséo, este possui baixa volatilidade, pois ndo ha solvente em todo o processo, 0
que colabora para reducdo de quantidade de vazios no material [9,43]. Ambos os

sistemas de impregnacao passam por regides de aquecimento para que a mistura
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atinja um estagio de polimerizacao intermediaria, onde ndo escorre mais, porém, nao
esta completamente curada [7].

Além dos processos ja citados, a técnica de disposi¢cdo manual (hand lay-up),
representada pela Figura 7, também é muito utilizada na producdo de compadsitos.
Nela, um tapete de fibra é colocado sobre um filme de protecdo de polipropileno e
revestido pelo conjunto de sistema de matriz, que é coberto por mais um filme de
protecdo, este tem como funcdo criar uma superficie lisa e facilitar a separagéo
durante o estdgio-B [38,44]. O espalhamento da mistura do sistema de matriz sobre
as fibras acontece através de um rolo compressor manual, este também é responsavel
por retirar o excesso de ar presente entre o reforco e a matriz. A espessura

aproximada das amostras € atingida com o auxilio de um espacador [9].

Mistura de
sistema de
matriz
Rolo compressor

| Filme de protecdo

| &~ de polipropileno

Fibra de reforco

Figura 7. Método hand lay-up. Do autor.

O processo de disposicdo manual geralmente € utilizado em pecas em que 0
componente requer uma geometria complexa que ndo podem ser fabricadas com
processos automatizados, devido seu alto custo. Semelhante aos outros métodos
apos atingir estagio-B o material deve ser refrigerado [1].

Para a formacéo de compdsitos, tem-se a laminagcdo como principal técnica,
esta, consiste no empilhamento dos pré-impregnados sem o filme de protecao, para
que as camadas possam aderir umas as outras de forma que permita a remocao para
possivel correcdo ndo destrutiva de uma camada posicionada incorretamente. Para
se obter uma conformacgé&o mais uniforme, o uso de rolos € o mais indicado para evitar
a formacao de bolhas de ar e vazios no interior do material [9,45]. Com as camadas

sobrepostas os pré-impregnados sédo colocados na prensa de laminacéo entre chapas
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de aco polido, s6 entdo € moldado sob condi¢Bes especificas de temperatura, presséo
e tempo [38].

O objetivo do laminado € produzir um compdsito com propriedades superiores
aquelas que podem ser obtidas na mesma espessura de uma Unica camada. O uso
de uma matriz termofixa € mais comum por fornecer melhores condicbes de
estabilidade e resisténcia térmica [38].

O manuseio e o processamento correto do pré-impregnado sdo muito
importantes para laminadores estruturais. Os dois métodos basicos sdo chamados de
laminacédo a umido e a seco. Na disposi¢cao Umida, a resina € utilizada na forma liquida
para gerar a matriz de fibra antes ou depois da colocacéo no local. Ja na laminacéo a
“seco” o reforgo € impregnado com uma solugdo de resina/endurecedor formando um
material pegajoso. Neste, a aderéncia e o caimento sao importantes, pois, permitem
gue o material permaneca na posicao inicial. Além disso, devido a baixa viscosidade
da resina atingida com pequenos aumentos de temperatura, 0 processamento a
quente esta sendo mais comum. O momento de aplicacdo de pressao deve ser
determinado  precisamente, pois permite uma maxima relacdo entre

resisténcia/espessura [41].

2.3 CARACTERIZACAO DE PRE-IMPREGNADOS: PROCESSAMENTO PRE E
POS CURA

Interessados em avaliar a qualidade dos pré-impregnados, principalmente a
diferencga dos lotes fabricados, vérias consideracdes devem ser observadas. Dentre
elas, o material utilizado, o processamento, o conteddo de resina, volateis, tempo de
gel, aderéncia, dentre outros.

O tempo de gel pode ser explicado como o intervalo entre a mistura inicial de
resina/ endurecedor e a primeira aparéncia de uma fase sdlida sob condi¢cbes
especificas de temperatura [38]. Shimkin [6] afirma que este é um dos parametros
tecnoldgicos mais importantes para se determinar a vida util das resinas e seu controle
de qualidade. J& que com o conhecimento do tempo de gel permite-se estimar a
temperatura e tempo ideais de cura do material [46].

Sabe-se que, a gelificacdo é geralmente causada pela reticulacéo do polimero,
assim o tempo de gel é uma medida da reatividade do sistema [41]. Do ponto de vista

quimico, a gelificacdo implica na formagdo de uma rede continua de ligacdes
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covalentes no sistema. Essa transicdo ndo ocorre de forma instantanea, mas pelo
aumento gradativo da viscosidade o que torna dificil a determinacéo exata do tempo
de gel. Além disso, a gelificacdo pode ser confundida com a vitrificagdo, pois a sua
formacao também ocasiona em um solido, mas néo € caracterizada pela formacao de
uma rede continua de ligacfes covalentes [28].

Diferentes critérios podem ser utilizados para determinar o tempo de gel de
uma resina, normalmente o ensaio € realizado com uma pequena amostra de resina,
esta é aquecida a uma dada temperatura controlada sob uma placa quente padrao de
laboratério e sondada até que ndo apresente nenhum fluxo, exibindo suas
propriedades pseudo-elasticas [7,43]. Em abordagens instrumentais mais modernas,
utiliza-se métodos répidos, ndo destrutivo e ndo invasivo como é o0 caso da
Espectroscopia Infravermelha Préxima (NIR) que usa o efeito de disperséo de luz dos
espectros [47]. Embora haja diferentes métodos de obtencdo do tempo de gel, ndo ha
uma abordagem unificada para a medicdo desses parametros, o que dificulta o uso
do tempo de gel como uma caracteristica objetiva de um material. Além disso, a falta
de teste padréo leva a diferentes visdes sobre a metodologia [6].

Acresce que, 0 ponto de partida na determinacdo do tempo de gel muda
dependendo da quantidade de agente de cura. Para resinas que utilizam um
componente em temperaturas elevadas, o cronémetro € iniciado ap6s a amostra ser
colocada em uma superficie pré-aquecida, enquanto que, para resina com dois
componentes o tempo é determinado imediatamente apds a mistura [48,49].

A garantia de qualidade, conforme especificado pelo fabricante, também pode
ser medida a partir da verificagdo da quantidade de resina, fibras e volateis contidos
no material. Normalmente essas propriedades sdo medidas por trés métodos basicos
qgue inclui extracdo com solvente, queima e pesagem [50,51]. Quando o pré-
impregnado possui uma baixa quantidade de substancia volatil, seu envelhecimento
€ induzido. Em quantidades certas, fornece o grau e flexibilidade adequado e a
capacidade de manuseio ideal durante o processo de empilhamento das camadas na
fabricacdo de compdsitos laminados [52]. Além disso, os baixos teores de resina
provocam valores de viscosidade e fluidez menores, enquanto o alto teor de resina
acarreta no escoamento e desperdicio da mesma [53].

Apesar do epodxi de bisfenol A (DGEBA) ou o tetraglicida diaminodifenil
metameno (TGDDM) serem projetados para liberar pouco ou nenhum volatil durante

a cura, a liberagcdo de umidade em pré-impregnados pode causar porosidade em
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pecas compostas, diminuindo o desempenho e as propriedades mecanicas do
material. Outro fator € o processamento, ja que a moldagem em ambientes fechados,
como a moldagem por transferéncia de resina (RTM), também pode causar
porosidade na peca final fabricada [54,55].

Os volateis podem ser gerados antes ou apoés a gelificacdo, conhecendo sua
identidade € possivel desenvolver meios que reduzam a quantidade de vazios dentro
do material. Para os volateis que evoluem antes da gelificacdo, o processo de
desgaseificacdo € indicado ja que a resina se encontra na forma liquida. Por outro
lado, em condicBes com maior viscosidade, pos gelificacdo, a quantidade de volateis
pode ser suprimida por um criterioso controle de temperatura [54].

Embora o conteddo de resina e volateis sejam muito importantes na
determinacao da qualidade dos pré-impregnados de um lote para outro, muito pouco
se foi dito sobre os fatores essenciais no controle da qualidade durante o processo de
impregnacao.

Outros dois parametros importantes para o manuseio do pré-impregnado sao a
aderéncia (Tack) e a Drapeabilidade (Drape). A aderéncia pode ser definida como a
capacidade de um material formar uma ligacdo de resisténcia mensuravel imediata
em contato com outra superficie [56,57]. Para a comunidade que investiga o
comportamento dos compdésitos, a aderéncia é a propriedade necesséaria para
produzir uma ligacdo entre as camadas de pré-impregnados, essa ligacdo ndo deve
ser muito alta para que possa ser realocada se disposta de forma incorreta. Ja a
drapeabilidade é a capacidade do pré-impregnado em se adaptar a uma forma
especifica [8,58].

Para garantir a qualidade, os pré-impregnados devem apresentar condi¢des
de aderéncia apropriada com o objetivo de impedir o deslocamento, o levantamento
ou o deslizamento do material estabelecido [59]. Embora a caracterizacdo da
aderéncia seja um pré-requisito para se obter a previsdo do comportamento de um
pré-impregnado durante o processamento, sua medicdo € um problema ja que a
definicdo se da pela sensacéo de remover o dedo de qualquer material pegajoso, logo
a forca e a energia devem ser medidas [58,60].

Diferentemente da aderéncia adesiva, a aderéncia pré-impregnada € mais
complexa devido a existéncia de fibras de reforco, que promovem a rugosidade e a
interface incompleta das camadas de pré-impregnados durante a laminagédo [58].

Além do que deve permitir a criacdo de formas geométricas complexas que podem
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ser laminadas ndo somente em formas planas, mas com capacidade de sobreposicéo,
conformacao de raios e contorno durante a moldagem [7,8].

Lengsfield et al. [9] afirmam que n&o existe uma escala padronizada, nem
métodos de testes universais para a aderéncia de um material devido a grande
variedade disponivel na industria. Contudo, ha uma variedade de métodos e
procedimentos testes limitados a aplicacdes especificas.

No método descrito por Gillanders et al. [56] uma Unica camada preé-
impregnada é colocada em um porta amostras. Em seguida uma sonda cilindrica de
aco inoxidavel polido, com presséo e temperatura definida, pressiona a face exposta
do pré-impregnados por um periodo adequado determinado por um cronémetro
eletrdnico. Quando a sonda é retirada a taxa de separacéo e a forca de ligacédo entre
0 pré-impregnado e a sonda é medido. Botelho et al. [8], explicam que neste ensaio
mede-se a aderéncia entre o material e um substrato, e ndo entre as laminas de pré-
impregnados. Além disso, o ensaio de tack deve medir a resisténcia da ligacdo e ndo
de deformacgéao entre as camadas. Logo, ensaios desse tipo tem seu uso limitado.

Outro método para realizar esse teste € descrito por Putham et al. [61], onde
cinco amostras do material sdo colocadas uma sobre a outra e depois entre duas abas
de um equipamento de tracdo. A primeira e a Ultima camada, tem suas superficies
fixadas ao equipamento, em seguida séo pressionadas e tracionadas até imediata
separacdo das camadas, onde o teste é interrompido. Neste ensaio a quantidade de
aderéncia é calculada a partir das tensdes e deformacdes registradas.

A aderéncia de um pré-impregnado € influenciada principalmente pelo seu
comportamento viscoelastico, referente as propriedades elasticas da fibra de reforco
bem como com as propriedades viscosas da matriz polimérica. Dessa forma, pode-se
afirmar que o pré-impregnado depende tanto das caracteristicas viscoelasticas como
da superficie de cada material laminado individualmente [8]. Ademais, a rigidez e a
resisténcia dos compositos poliméricos também séo orientadas pela fibra de reforco,
logo é fundamental manter um posicionamento preciso durante todas as etapas do
processo de fabricacao, pois, 0 manuseio descontrolado do material, a sua colocagao
em moldes curvos, o rebarbamento e o fechamento dos moldes podem espalhar ou
distorcer as fibras. Ao passo que, quanto a drapeabilidade, o projetista deve estar
ciente que é impossivel manter as dire¢bes especificas do material em contornos
complexos, isto &, as fibras podem ndo se manter na dire¢édo inicial ja que dependem

da extensibilidade e compressibilidade no plano do tecido [37].
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Em sistemas de pré-impregnados que utilizam resinas termoplasticas, o
conteudo de resina excessivo na peca acabada pode ser levemente derretido com o
auxilio de um secador de ar quente facilitando a aderéncia das camadas em locais
com maiores curvaturas [38,62].

Ao colocar fitas ao longo de uma curva (direcéo), as fibras no raio externo e
interno devem ter comprimentos diferentes para permitir uma peca livre de tensdes
residuais. Ja que se mantidas podem formar rugas no raio interno e levantamento no
raio externo como pode ser observado na Figura 8. Ambos os efeitos sdo altamente
influenciados pela aderéncia e pela largura da peca. Por isso € mais dificil obter uma

configuracdo sem falhas a medida que a largura aumenta [9,27].

]
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Compressédo

Figura 8. Desenho esquemético do comportamento de um pré-impregnado sob tensdes residuais

(Adaptado de Lengsfeld et al. [9]).

Como a fibra traz a componente de forca de trabalho dos compdésitos, uma alta
carga de fibra € benéfica para as propriedades do material. No entanto, a resina € o
que une as fibras uma as outras, logo uma boa relacdo fibra/matriz deve ser
considerada. Molyneux [63] afirma que geralmente quando a quantidade de fibras
excede 70% em volume do material ha uma perda nas suas propriedades. Por isso,
nos pré-impregnados de fibra de carbono é comum utilizar a razdo 50:50 em volume
e induzir uma perda de 10% de resina durante a cura. Assim, € possivel obter um
material maleavel e drapeavel.
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Uma maneira indireta de avaliar as interacdes entre a fibra e a matriz nos
compositos é o teste de absorcao e agua. Nele é possivel definir a quantidade de agua
absorvida por um material quando imerso. Essa quantidade expressa em
porcentagem, refere-se a diferenca de peso entre o material seco e umido [38,64].
Tanto a relacéo do efeito da agua absorvida nas propriedades mecénicas do polimero,
guanto ao proprio comportamento de sor¢cao, vem sendo discutido por estudiosos nos
altimos anos [41].

Defeitos como as microfissuras presentes no material podem facilitar o acamulo
de moléculas de agua e aumentar a capacidade de absor¢do nos compdésitos. Esse
aumento pode ocorrer por diferentes meios, sendo a difusdo o principal processo. Nele
as moléculas se difundem devido a defeitos de interface, através de pequenas falhas
e microfissuras presentes na matriz, e no caso dos termofixos, entre os pontos de
reticulacdo [64]. A formacado de vazios formados no processo inicial da fabricacdo ou
durante a liberacdo de volateis na cura do composito, também colaboram para o
aumento na porcentagem de 4gua absorvida.

Costa et al. [65] afirmam que a absorcdo de umidade auxilia na reducdo das
propriedades mecanicas do composito, como resisténcia ao cisalhamento
interlaminar, resisténcia longitudinal e transversal, modulo e resisténcia a fadiga. Esse
processo de absorcao de umidade pode ocorrer devido a agao capilar, envolvendo os
poros ou “canais” das fibras vegetais, devido a presenga de grande quantidade de

hemicelulose e numerosas estruturas tubulares porosas [33].
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3 METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foram utilizados dois tipos de fibras como reforco, o sisal e o coco.
Ambas foram fornecidas pela empresa SisalSul Industria e Comércio Ltda. Como
matriz foi usado um sistema de resina epoxi AR260 e endurecedor AH260 fornecido
pela Barracuda Advanced Composites.

3.2 TRATAMENTO SUPERFICIAL DAS FIBRAS

Inicialmente, as fibras foram tratadas com uma solucdo de hidréxido de sédio a
uma concentracdo de 5% (m/v). As fibras foram imersas em solucdo de NaOH na
proporcao de 10:1 (solucdo: fibra) em banho maria a uma temperatura de 80°C por 2
h sob constante agitacdo. Ap6s o tratamento, as fibras foram lavadas com agua
destilada até atingir pH neutro e, imediatamente filtradas foram dispostas sobre uma
bandeja até secagem completa em temperatura ambiente (25°C) por 72 h [66].
Quando secas, as fibras de coco foram cortadas em tamanhos de 2 a 3 cm, enquanto

as de sisal foram penteadas e alinhadas com o comprimento 25cm.

3.3 DETERMINACAO DO TEOR DE UMIDADE DAS FIBRAS

Com o intuito de reduzir o teor de umidade das fibras e verificar a influéncia do
tratamento sob a capacidade de absorcao de agua. As fibras de sisal e coco, in natura
e mercerizadas, foram secas em uma estufa da marca QUIMIS modelo Q317M-22 por
2 h a 80°C. O ensaio para determinar a quantidade de agua contida no interior das
fibras foi realizado em uma balanca medidora de umidade (MARTE) no modo Auto
(120°C.1%/30 s) com amostras de 1+0,2 g. O ensaio foi realizado em triplicata e os
valores foram fornecidos em porcentagem pelo equipamento disponivel no

Laboratério de Tecnologias em Biomassa da Faculdade UnB Gama (FGA).

3.4 DETERMINACAO DOS PARAMETROS PARA OBTENCAO DE PRE-
IMPREGNADOS A PARTIR DE PLANEJAMENTO FATORIAL 23

Com o intuito de se avaliar os melhores parametros para a obtencdo dos pré-
impregnados, um planejamento fatorial 23 foi tragado. No planejamento, 3 fatores

foram variados em 2 niveis, como pode ser visto na Tabela 3.
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Tabela 3. Planejamento Fatorial 23.

Niveis
Fatores
- +
1. Tipo de fibra Sisal Coco
2. Tratamento in natura NaOH
3. Teor em massa de fibra 10% 15%

O estudo foi realizado com o objetivo de descobrir a influéncia da interacao
entre os fatores sobre a temperatura de estabilidade térmica e o grau de cura. Para
isso variou-se o tipo de fibra (sisal e coco), o tratamento (in natura e NaOH) e o teor
em massa das fibras (10% e 15%). A concentracao de endurecedor sobre a resina foi
de 21 phr (parts per hundred resin) de acordo com o indicado pelo fornecedor. Foram
realizados 8 experimentos como pode ser observado na Tabela 4, totalizando 16

ensaios, visto que, as analises foram realizadas com duas replicagdes.

Tabela 4. Matriz de Planejamento Fatorial 23

Cdédigo da amostra Fatores

1 2 3

Sisal in natura 10%(m/m)/ epoxi - - -
Coco in natura 10%(m/m)/ epoxi + - -
Sisal NaOH 10%(m/m)/ epdxi - + -
Coco NaOH 10%(m/m)/ epoxi + + -
Sisal in natura 15%(m/m)/ epoxi - - +
Coco in natura 15%(m/m)/ epoxi + - +
Sisal NaOH 15%(m/m)/ epoxi - + +
Coco NaOH 15%(m/m)/ epodxi + + +

E importante salientar que a matriz de planejamento lista 0os ensaios na ordem
padrao do nivel inferior (-) ao superior (+), alternando os sinais de forma gradativa. Os
dados foram retirados a partir dos ensaios de caracterizacdo térmica de
Termogravimetria (TGA) e Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC), onde pode-
se calcular os trés fatores das quatro interacdes entre os fatores e a média, assim em
cada calculo foram utilizados todos os resultados obtidos. Além disso, o software
estatistico Action Stat integrado ao Microsoft Excel foi utilizado para evitar resultados
tendenciosos permitindo dados aleatorizados, e a criagdo de graficos para

interpretacéo dos dados.
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3.5 PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA O PLANEJAMENTO FATORIAL

Com as fibras, in natura e mercerizadas, secas em estufa de acordo com a
metodologia adotada em 3.3, as fibras de sisal e coco foram distribuidas de forma
unidirecional e aleatoria, respectivamente, e colocadas sobre um molde (50 x 50 x 1
mm) a diferentes teores em massa (10% e 15%) em relacdo a massa total do pré-
impregnado. A solugdo de matriz foi preparada a temperatura ambiente (25°C)
combinando quantidades apropriadas de resina/endurecedor. O conjunto foi
degasado por 5min em um aparelho de banho ultrassénico da marca KONDORTECK.

A impregnacao da fibra/matriz foi alcancada utilizando o método hand lay-up,
onde os pré-impregnados foram mantidos a temperatura ambiente até atingirem cura
parcial (estagio-B), o que durou cerca de 10 h. Interessado em retardar o processo de
cura, os pré-impregnados foram resfriados a -18°C para posterior analise. Para se ter
uma referéncia (branco) e avaliar o efeito das fibras sobre a resina, o conjunto
resina/endurecedor também foi moldado e mantido em temperatura ambiente até

estagio-B, do mesmo modo seguiu-se a refrigeragao.

3.6 CARACTERIZACAO TERMICA DAS FIBRAS E DOS PRE-IMPREGNADOS

A caracterizacdo térmica foi feita a partir dos ensaios de Termogravimetria
(TGA) e Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC), simultaneamente realizados em
um equipamento SDT Q600 (TA Instruments, EUA) disponivel no Laboratério de
Andlise Instrumental da Faculdade UnB Gama (FGA). As andlises foram feitas sob
diferentes condi¢des para cada material, utilizando amostras de 10 £ 1 mg em cadinho
de alumina sob atmosfera inerte de gas nitrogénio por reagir melhor com fibras
vegetais [67].

As fibras de sisal e coco, in natura e mercerizadas, foram analisadas sob um
fluxo de gas de 100 mL/min com taxa de aquecimento de 10°C/min partindo da
temperatura ambiente a 600°C.

Os pré-impregnados, previamente descongelados, por 1 h sob temperatura
ambiente, foram colocados em cadinho de alumina selados com tampa. A analise
seguiu da temperatura ambiente a 600°C sob fluxo de gas de 50 mL/min com taxa de
aquecimento de 5°C/min. O conjunto resina/endurecedor foi analisado sob as mesmas

condicdes logo apls a mistura.
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O grau de cura da resina foi calculado de acordo com a Equacéo 1.

AHp)

acura = ( AHt

(1)

onde, acura é o grau de cura, AHp € a entalpia parcial (area dos materiais
parcialmente curados) e AHt a entalpia total da reacdo (area do pico de cura do

material ndo curado).

3.7 OBTENCAO DOS PRE-IMPREGNADOS

A partir da analise dos dados do planejamento fatorial, decidiu-se que as fibras
de sisal e coco seriam utilizadas de forma mercerizadas com um teor de 15% em
massa do peso total do pré-impregnado (51 g). Desta forma, as condicbes de
obtencado seguiram os seguintes cédigos da amostra: Sisal NaOH 15%(m/m)/ epéxi e
Coco NaOH 15%(m/m)/ epo6xi. Assim, todas as analises por seguinte seguiram as
melhores condi¢cdes de obtencéo descrita.

Os pré-impregnados Sisal NaOH 15%(m/m)/ epoxi foram produzidos com fibras
previamente penteadas e distribuidas unidirecionalmente em um molde de ago polido
(220 x 200 x 1 mm) com o auxilio de uma pinca sob um filme de polietileno e uma
placa de vidro. O sentido das fibras seguiu o comprimento de 200 mm (Figura 9a).
Posteriormente, as fibras foram molhadas pelo conjunto resina/endurecedor
anteriormente degasado (Figura 9b) e impregnadas com o auxilio de um rolo cilindrico
manual (ANIDOLAR) (Figura 9c). O material foi mantido em temperatura ambiente até

estagio-B e posteriormente refrigerado a -18°C.

Figura 9. Processo de fabricacao de pré-impregnado Sisal NaOH 15%(m/m)/ epdxi. (a) Distribuicéo e
direcionamento das fibras. (b) Processo de degasagem do conjunto resina/endurecedor. (c)
Impregnacao manual com rolo cilindrico.

Os pré-impregnados Coco NaOH 15%(m/m)/ ep6xi foram produzidos com as

fibras distribuidas de forma aleatdria dentro do mesmo molde de aco polido (Figura
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10a). Em seguida as fibras foram prensadas em uma prensa hidraulica (RIBEIRO)
com capacidade de até 147,1 kN, sob uma carga de 4,9 kN por 30 min para o melhor
assentamento das fibras (Figura 10b). Do mesmo modo, as fibras de coco foram
molhadas pelo conjunto resina/endurecedor previamente degasado (Figura 10c), e
impregnadas com o auxilio de um rolo cilindrico manual (Figura 10d).
Semelhantemente, o material foi mantido em temperatura ambiente e refrigerado a -
18°C.

4

Figura 10. Processo de fabricacéo de pré-impregnado Coco NaOH 15%/ epdxi. (a) Distribuicdo das
fibras. (b) Prensagem. (c) Banho de resina/endurecedor sobre as fibras. (d) Impregnacdo manual com
rolo cilindrico.

3.8 TEMPO DE GEL DA RESINA EPOXI

A Figura 11 foi gerada a partir da analise DSC do conjunto resina/endurecedor
logo apds a mistura, conforme descrito no item 3.6. Foram considerados trés pontos
de interesse de temperatura: o inicio, 0 meio e o topo da curva.

O tempo de gel foi medido obedecendo & norma ASTM D3532 [68]. Inicialmente
uma porcao de resina/endurecedor foi colocada sobre uma lamina de vidro de 10 mm,
previamente aquecida por 20 s em uma placa de aquecimento (FISATON 752A) com
a temperatura escolhida. No momento em que aconteceu a mistura, o cronémetro foi
disparado, e s6 foi interrompido quando a resina chegou no estagio de mudanca de
viscosidade da fase liquida para a sélida. Essa mudanca foi observada com a
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sondagem da resina auxiliada por uma haste de madeira. Dessa forma os valores de
tempo de gel foram registrados para cada temperatura. O ensaio foi realizado em
triplicata.

10 A T

Tmédia

Fluxo de Calar (mw)
L

-10
Tiniciu da
reagio

-15

B e LA e o o e e e e B e e e e L o o e e e o e e L e s s o

30 50 70 90 110 130 150 170 150

Temperatura (°C)

Figura 11. Modelo de curva DSC do conjunto resina/endurecedor ndo curado.

3.9 TEOR DE RESINA, FIBRAS E CONTEUDO DE VOLATEIS

O teor de resina, fibras e contetudo de volateis foram medidos de acordo com
0s métodos padrées ASTM D3529 [69] e ASTM D3530 [70]. Onde, duas amostras de
pré-impregnado (50 x 50 x 1 mm) chamadas A e B foram pesadas e tiveram seus
valores registrados. A amostra A (Figura 12) foi colocada em forno com circulacéo de
ar (QUIMIS Q313M-22) a 160°C por 10min e imediatamente depois no dessecador.

Ao atingir a temperatura ambiente seu peso foi novamente registrado.
Amostra A Forno 2° Pesagem

1° Pesagem Dessecador

Figura 12. Fluxograma da amostra A.

A amostra B, foi dissolvida em 50ml de acetona por 10min sob leve agitacao
manual. O material ndo diluido foi inserido em um cadinho ceramico e colocado no
forno com circulacdo de ar sob as mesmas condi¢cdes da amostra A, imediatamente

depois levado para o dessecador. Ao atingir temperatura ambiente, seu peso foi
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registrado. Em seguida a mesma amostra B foi colocada em uma mufla (FORNITEC)
a 600°C por 10min, e teve 0 peso das cinzas registrado, conforme apresentado na
Figura 13. O ensaio foi realizado em triplicata para cada pré-impregnado (Sisal NaOH
15%(m/m)/ epdxi e Coco NaOH 15%(m/m)/ epdxi). Os dados necessarios foram

obtidos proximos a 0,0001g e calculados usando as seguintes Equacdes de 2 a 4.

Amostra Diluicédo
B em acetona Dessecador Mufla

1° Forno 2° 3°
Pesagem Pesagem Pesagem

Figura 13. Fluxograma da amostra B.

WA — WAl )
0, - @
V (%) % 100
WBx (1—V)—WB2 ©)
05) =
R (%) WEx =)~ 100
WB1 — WB2 (4)
C (%) = x 100

WBx (1—V)— WB2

Onde, V(%) € o conteudo de volateis, R(%) é o conteudo de resina, FC(%) é
o conteudo de fibras, WA e WB séo 0s pesos iniciais da amostra, WA1 é o peso apés

forno, WB1 é o peso apos diluicdo e forno, WB2 peso ap6s mufla.

3.10 DRAPEABILIDADE

A avaliacdo da drapeabilidade dos pré-impregnados foi baseada no método
descrito por Shin et al. [71], onde, trés amostras (50 x 50 x 1 mm) foram colocadas em
um angulo de 75°, duas com o conjunto resina/endurecedor parcialmente polimerizado
(D-1 e D-2) e uma com o conjunto totalmente polimerizado (F-1). D-1 foi colocado
sobre o molde logo apds a fabricacdo, enquanto D-2 apoOs o intervalo de 1h pos
refrigeracdo de cinco dias. Além disso, 5 camadas do material (D-2) foram
sobrepostas e colocadas no molde, de modo a se observar se o “efeito livro” descrito
por Lengsfiel et al. [9]. Segundo os autores, o efeito é bem-sucedido quando ndo ha a
formacdo de vazios no interior dos laminados. O objetivo foi comparar o

comportamento drapel & temperatura ambiente da amostra parcial, totalmente curada
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e a capacidade conformar moldes com sobreposicdo de camadas. O material foi

observado com o auxilio de uma lupa.

3.11 ADERENCIA (TACK)

O ensaio de aderéncia foi realizado baseado na literatura [8], ja que ndo ha
normas que regulam esse procedimento. Com a intengdo de se investigar a tenséo
necesséaria para que as camadas pré-impregnadas se separem caso precisem ser
realocadas durante a moldagem, um equipamento de ensaio mecanico INSTRON
8801 com capacidade de forca de até 100 kN foi utilizado. Para isso, trés partes de
pré-impregnados com diferentes dimensdes foram utilizadas (duas de 100 x 50 x1 mm
e uma de 50 x 50 x 1 mm). Inicialmente a regido que nao seria presa nas garras do
equipamento foram prensadas com uma carga de 500 N por 30 s em uma prensa
hidraulica, formando um sanduiche, enquanto as partes maiores foram fixas, conforme
Figura 14. A amostra foi entdo tracionada a uma velocidade de 2,5 mm/min. O ensaio

foi realizado em triplicata.

Garra superior do
equipamento

Regido de apoio
para garra (30 mm)

Garra inferior do
equipamento

Figura 14. Representacdo do ensaio de aderéncia com fibra de sisal unidirecional. Do autor.

3.12 TESTE DE ABSORCAO DE AGUA

O teste de absorcao de agua foi realizado de acordo com a ASTM D570 [72],

onde uma amostra de 50 x 50 x 1 mm foi selecionada. Este teste s6 pode ser realizado
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logo apos a fabricacdo do material, pois 0 armazenamento subsequente (refrigeracéo)
e 0 manuseio afetam os resultados da medicao.

O ensaio consistiu em imergir o pré-impregnado em agua destilada por 2 h e
24 h a temperatura ambiente (25°C) (Figura 15). As amostras foram pesadas antes e
apos a imersédo, antes da Ultima pesagem o excesso de liquido foi retirado com o
auxilio de um papel absorvente. O ensaio foi realizado em triplicata para cada tempo
e material. A quantidade de &gua absorvida sob essas condi¢cdes foi calculada

utilizando a Equacéo 5.

Figura 15. Pré-impregnado SisalNaOH15%/ep0xi imerso em agua destilada.

Ww — Ccw
WPU (%) = TX 100 (5)

Onde, WPU é a porcentagem de agua absorvida, WW é o peso umido e CW o

peso condicionado.

3.13 OBTENCAO DOS COMPOSITOS A PARTIR DO METODO DE LAMINACAO DE
PRE-IMPREGNADOS

Os compésitos foram produzidos utilizando 3 camadas de pré-impregnados
(Sisal NaOH 15% (m/m)/ epoxi e Coco NaOH 15% (m/m)/ epoxi) nas dimensdes 200
x 220 x 2,5 mm obtidos de acordo com a metodologia de obtenc¢éo no item 3.7. Foram
moldados pela técnica de laminacdo a seco, que consiste no empilhamento de
laminas pré-impregnadas (Figura 16) [73]. A fim de se obter uma superficie com bom
acabamento estético e evitar a formagao de bolhas no interior do compagsito durante

a prensagem, dois filmes foram utilizados: peel ply e filme perfurado.
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I Placa de aco polido

y Filme perfurado
— > Peel ply

— Pré-impregnados

Figura 16. Processo de moldagem dos compésitos. Do autor.
O conjunto de molde/pré-impregnado/filme foi inserido em uma prensa
hidraulica (RIBEIRO), sob uma carga de 4,9 kN, a temperatura ambiente por 1 h. A
cura total seguiu a temperatura ambiente por 24 h. J4 a pos-cura foi realizada em um

forno com circulacéao de ar a 60°C por 12 h, conforme indicado pelo fabricante.

3.14 OBTENCAO DA PLACA DE RESINA CURADA

A placa de resina foi obtida de forma inteirica, sem camadas, em um molde de
220 x 200 x 2,5 mm. Inicialmente o conjunto resina/endurecedor foi degasado, lancado
sob o filme desmoldante de polietileno (Figura 17) e mantido a temperatura ambiente
por 34 h até atingir cura total, este foi 0 mesmo tempo para a cura total dos pré-
impregnados (10 h até estagio-B mais 24 h a temperatura ambiente). A pds-cura

também foi realizada em um forno com circulacéo de ar a 60°C por 12 h.

Figura 17. Fabricacdo da placa de resina curada.

3.15 ENSAIO DE TRACAO DOS COMPOSITOS

Os corpos de prova (CPs) das placas de compdsitos e resina foram produzidos

conforme as recomendac¢des da norma ASTM D3039 [74]. A Figura 18 apresenta as
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dimensdes dos CPs produzidos que foram recortados da placa com o auxilio de uma
Dremel (Modelo 3000) a uma frequéncia de 20000-23000 rpm.

} 200 t

R

Figura 18. Dimensdes dos CPs para ensaio de Tracdo. Medidas em mm.

O ensaio de tragéo foi realizado de acordo com a norma ASTM D3039 [74] em
um equipamento de ensaios mecéanicos INSTRON 8801 com célula de carga de
100kN a uma velocidade de 1 mm/min. Para cada grupo de materiais (Resina EpOxi
Curada, Composito Sisal NaOH 15% (m/m)/ epoxi e Compésito Coco NaOH 15%
(m/m)/ epoxi), 5 CPs foram utilizados. Com a analise obteve-se o modulo de
elasticidade em tracao, o limite de resisténcia a tracdo, tensdo deformagéo na ruptura
e a carga maxima suportada. Todos os dados foram obtidos através do software
Bluehill.

A andlise estatistica dos resultados foi realizada pelo programa IBM SPPS
statistics através da comparacdo por pares entre a Resina Epéxi Curada e os
compoésitos, por meio do teste de média de Dunnett. As amostras foram avaliadas por
analise de variancia (ANOVA), e significancia pelo teste de Turkey. Todas as analises

foram consideradas significativas a a = 0,05.

3.16 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DA FIBRA E REGIAO DA FRATURA

A influéncia do tratamento quimico sobre a fibra foi avaliada a partir da
microscopia eletrénica de varredura (MEV), para isso, utilizou-se um microscopio da
marca HITACHI modelo TM-4000PIlus operando com tensédo de aceleracdo de 15 kV
e sinais de imagem Mix (Elétrons retroespalhados + Elétrons secundarios). Os
aumentos utilizados foram 80, 150 e 400 x. Para a regido da fratura (compdsito
fraturado pelo ensaio de tracéo) utilizou-se a mesma analise com aumentos de 30, 80,
150 e 300x. N&o houve o recobrimento das amostras. Acresce que, a regiao da fratura
foi analisada com um estéreo microscépio da marca LEICA Modelo DFC-700T, com

aumento de 31,5 x e utilizacdo de luz incidente. Equipamentos disponiveis no
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Laboratério de Produtos Florestais (LPF) do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e

Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 MORFOLOGIA DAS FIBRAS E DETERMINACAO DO TEOR DE UMIDADE

A alta capacidade de absorcédo de umidade das fibras naturais, que possuem
celulose em sua composi¢cdo, pode causar dificuldades no desempenho bioldgico,
efeitos de dilatacdo e plastificacdo, resultando em instabilidade dimensional e mas
propriedades mecanicas [18,75]. Além disso, fibras que passam por algum tipo de
tratamento quimico tem sua estrutura modificada, 0 que aumenta a interface entre
fibra/matriz. Portanto, o tratamento quimico e a secagem das fibras antes do
processamento sao etapas importantes quando fibras que sdo extraidas de plantas
sao utilizadas como reforco em materiais poliméricos.

A priori, foi feita a analise morfoldgica da superficie das fibras de sisal e coco,
in natura e mercerizadas, a fim de verificar a influéncia do tratamento sobre a sua
morfologia. Utilizou-se a técnica de microscopia eletrénica de varredura, que consiste
em examinar a superficie de uma amostra com feixe de elétrons que nao atravessam
o espécime. Diferentes sinais podem ser emitidos pela amostra, os mais utilizados séao
por elétrons secundarios e elétrons retroespalhados.

Os sinais de imagem formados por elétrons secundarios resultam da interacédo
do feixe eletrénico com o material da amostra, formando imagens a partir do relevo.
J& os sinais de elétrons retroespalhados séo resultantes das interacées ocorridas no
interior da amostra, regiao de volume de interagao que abrange um diametro maior do
que o feixe primario. As imagens formadas por esses elétrons fornecem além de uma
imagem topografica a imagem de composicao [76].

As fibras sdo formadas por feixes compostos de células individuais
denominadas microfibrilas, estas estdo unidas entre si pela lignina, de maneira a
formar filamentos continuos em todo o sentido da fibra proporcionando rigidez [4].
Observando as micrografias da fibra de sisal (Figura 19), notou-se que as fibras in
natura apresentavam um aspecto rugoso e impurezas incrustadas, o que pode ser
atribuido as ceras contidas naturalmente em sua superficie. A reacdo do NaOH com
os grupos hidroxilas da hemicelulose provocam a destruicdo da parede celular, com
isso, as fibras se fragmentam em filamentos, denominados de fibrilas, o que auxilia
também na remocdo das ceras em sua superficie [77].

Koronis et al. [20] afirmaram que o tratamento quimico contribui para uma

melhor adesao entre reforco e matriz em compositos, jA que aumenta a area de
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contato efetiva. Esse aumento acontece devido a quebra do feixe de fibras pelo
processo de fibrilagdo que ocorre quando ha a dissolucdo da hemicelulose. E possivel
observar que, embora haja a diminuicdo da espessura das fibras o tratamento n&o
afetou sua integridade, ja que ndo houve a separacdo das microfibrilas celulésicas.
Para Sreekumar et al. [33] a mercerizagcdo aumenta o percentual de cristalinidade das

fibras o que leva ao melhor empacotamento das cadeias de celulose.

015kV56mmx15 b00ur W 14000 15k 5 FhjhaBE150 Mix M

Figura 19. M|croscop|a eletronlca de varredura das fibras de S|sal (a-c) in natura e (d f) mercerizadas.
Analisando a Figura 20, observa-se pequenas irregularidades na superficie da
fibora de coco in natura, como a presenca de cuticulas que revestem a fibra e a
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aparicdo de particulas globulares que se apresentam como pequenas saliéncias
fixadas em cavidades especificas. Essas irregularidades externas (cuticulas e
particulas globulares) se instalam na superficie da fibra provocando uma morfologia
irregular, dificultando a impregnacao com a resina [78].

: éO(I)ur'n

x A o Saeh

Figura 20. Microscopia eletrénica de varredura das fibras de coco (a-c) in natura e (-f) mercerizadas.

Apbs o tratamento quimico com hidroxido de sddio é possivel ver o surgimento

de sulcos como trincheiras e um aumento na rugosidade da superficie da fibra a partir
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da presenca de cavidades. Nos estudos de Arsyad et al. [79], o tratamento da fibra de
coco com NaOH também causou o aumento da rugosidade na superficie da mesma.

Yan et al. [80] afirmaram que a adicdo de NaOH nas fibras de coco promovem
a ionizacéo do grupo hidroxila, logo, uma maior quantidade de grupos de hidrogénio
torna a fibra mais compativel com a matriz de epoxi em compaositos, 0 que facilita o
intertravamento mecanico e a reacao de ligacdo reforco/matriz.

Em ambas as fibras o tratamento se mostrou eficiente quanto a degradacéo da
superficie, removendo parte da lignina, 6leos e ceras, aumentando a rugosidade, mas
mantendo sua estrutura e integridade.

Para se avaliar a capacidade de absorcédo de agua das fibras a temperatura
ambiente sem imersao, utilizou-se uma balanca medidora de umidade. Na Tabela 5,
os valores médios de teor de umidade para as fibras de coco e sisal, in natura e
tratadas, sdo indicados sob diferentes condicdes. E possivel afirmar que as fibras
submetidas a secagem em estufa apresentaram uma reducdo na concentracdo de
umidade contida em seu interior, cerca de 60% para as fibras in natura e 50% para as
fibras mercerizadas. Embora Sreekala e Thomas [81] concluissem em seus estudos
que todo tratamento causa reducdo nas propriedades de absor¢cdo de umidade
independente da temperatura analisada, ndo foi possivel observar uma diminui¢ao

significativa entre as fibras com e sem tratamento.

Tabela 5. Porcentagem média de umidade contida nas fibras

Fibra Seca em estufa (80°C) Temperatura ambiente (25°C)
Coco in natura 6,60% 11,50%
Coco NaOH 6,00% 12,10%
Sisal in natura 4,70% 10,80%
Sisal NaOH 4,00% 8,60%

4.2 CARACTERIZACAO TERMICA DAS FIBRAS E DOS PRE-IMPREGNADOS
RESULTANTES DO PLANEJAMENTO FATORIAL

A andlise termogravimétrica (TGA) consiste na determinacdo da declinacao
molecular pela perda de massa devido ao superaquecimento [29]. Com os resultados
positivos da secagem das fibras em estufa, esse processo foi incluso antes das
analises térmicas representadas nas curvas TGA-DTG das fibras (Figura 21), onde

quatro regides de interesse podem ser observadas.
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Figura 21. Curvas TGA-DTG das fibras de sisal e coco, in natura e mercerizadas.

A primeira perda esta atribuida a liberacado de dgua ainda presente nas fibras

(reacdo de desidratacdo intra e intermolecular) [4,82], pois embora elas passem por

um processo de secagem antes das analises, devido seu carater hidrofilico continuam

retendo moléculas de 4gua em sua estrutura. Essa liberagcéo ocorre na faixa de 30 a

160°C, onde o pico de umidade das fibras in natura observados na curva DTG nao

apresentam alteracfes consideraveis quando comparadas com as mercerizadas.

A perda de massa medida a 100°C foi maior para as fibras de sisal in natura,

ja nas fibras de coco a quantidade de umidade liberada foi maior nas mercerizadas,

com pico de umidade mais baixo (57,70°C). Os dados de temperatura de estabilidade

térmica, temperatura de pico (Tpico), inicio e fim de degradag@o (Tonset € Tendset,

respectivamente), além da perda de massa e umidade sao exibidos na Tabela 6.

Tabela 6. Dados das curvas TGA-DTG das fibras de coco e sisal.

. Pico de Perda Estabilidade . Perda de
T Umidade a . P Tonset Tpico Tendset
ratamento 100°C (%) de Umidade Térmica C) °C) (°C) massa a
(°C) (°C) 600°C (%)
Sisal in natura 3,00 55,25 207,98 260,89 340,28 353,02 76,61
Sisal NaOH 2,70 63,96 249,10 297,27 348,92 362,48 76,48
Coco in natura 3,68 58,56 213,41 244,06 330,77 346,41 75,40
Coco NaOH 4,01 57,70 223,18 273,61 316,62 333,85 71,86
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Na curva DTG das fibras in natura um pequeno pico é apresentado entre 240 e
300°C, e esta atribuido a degradacado térmica da hemicelulose e da pectina [4], a
auséncia desse pico nas fibras tratadas pode ser explicada pela baixa estabilidade
térmica da hemicelulose e da pectina que sdo removidas da superficie da fibra pelos
alcalis [67]. Saha et al. [83] relataram que o tratamento com Aalcalis reduz a
hemicelulose na fibra, tornando mais estavel termicamente.

Nas curvas TGA quando uma consideravel perda de massa comeca a ocorrer
a temperatura de estabilidade térmica € indicada [84]. Entre 300 e 360°C, h4 uma
inversdo no comportamento térmico das fibras de coco, onde guem passa a
estabelecer uma maior estabilidade térmica séo as fibras in natura, Carvalho et al. [17]
apresentam 0 mesmo comportamento de inversdo para as fibras de coco em
temperaturas semelhantes (300-350°C).

A decomposicao térmica das ligacdes glicosidicas da celulose (Tpico) OCOrre em
temperaturas mais elevadas [84], entre 310 e 350°C, normalmente o deslocamento
desse pico nas fibras se da pela concentracdo da solucdo de NaOH [67]. Na fibra de
coco esse deslocamento ocorre para as fibras in natura.

A Ultima perda de massa, entre 400 e 510°C, é consequéncia da degradacao
completa do material, onde o teor de cinzas deve-se a condensacdo dos componentes
da lignina e de sua aromatizacdo em atmosfera de nitrogénio a altas temperaturas,
além da presenca do conteddo de cinzas na fibra. Acima desse estagio todos os
materiais volateis sdo expelidos da amostra, resultando apenas no carvao residual
[4,85]. O teor de cinzas apresentado pelas curvas TGA é de cerca de 25% da massa
inicial para todas as fibras.

As curvas TGA-DTG dos pré-impregnados obtidos de acordo com tépico 3.5
estdo representadas na Figura 22, onde é possivel observar a influéncia dos fatores
estudados nas propriedades térmicas das amostras. Pode-se notar que, assim como
na analise das fibras, a primeira perda de massa é decorrente da evaporacao da agua
presente no material, ocorrendo entre 40 e 120°C, referente a quantidade de agua
retida no interior das fibras, além disso, ocorre a eliminacdo de moléculas de baixo
peso molecular, como solventes, presentes no conjunto da matriz [19].

A temperatura de estabilidade térmica é representada pelo momento onde
ocorre uma queda repentina da massa na curva TGA, entre 245,87-269,72°C. Ao
decorrer da queda, dois picos principais podem ser visualizados nas curvas DTG. O

primeiro, entre 280-340°C, est associado a degradacao das ligacdes glicosidicas das
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fibras naturais, jA o segundo, entre 340-380°C, esta relacionado a degradacédo da
resina [4,19]. De acordo com Nunes [86] resinas do tipo AR/AH260 costumam
degradar a 375°C, além de que, a presenca de duas etapas de degradacéo pode estar

associada a presencga de mais de um componente polimérico [73].
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Figura 22. Curvas TGA-DTG dos pré-impregnados de (a) Sisal e (b) Coco.

E importante notar que quanto maior o teor de fibras, menor a perda de massa
e a temperatura de estabilidade térmica do material, acarretando no inicio da
degradacédo a temperaturas mais baixas [87]. Os maiores valores de estabilidade
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térmica dos pré-impregnados estao relacionados a boa adeséo entre a fibra e a matriz,
visto que, quanto maior o grau de reticulacdo, maior a temperatura de estabilidade
[18]. Dessa forma, as amostras em geral apresentaram boa estabilidade, ja que ndo
houve diferencas de temperatura significativas entre as amostras, como pode ser visto

na Tabela 7.

Tabela 7. Dados das curvas TGA-DTG dos pré-impregnados de fibras naturais/epoxi.

Temperaturade  Temperatura  Perda de

Umidade a . .
Amostra pico de de estabilidade massa a
100°C (%) o
evaporacao (°C) térmica (°C) 600°C (%)
Sisal in natura 10% (m/m)/epoxi 1,40 73,86 268,74 90,71
Coco in natura 10% (m/m)/epoxi 0,65 110,14 246,53 90,01
Sisal NaOH 10% (m/m)/epoxi 0,97 101,72 269,72 95,40
Coco NaOH 10% (m/m)/epoxi 1,62 59,95 260,22 89,39
Sisal in natura 15%(m/m)/epoxi 1,24 50,01 252,72 87,39
Coco in natura 15%(m/m)/epoxi 1,00 77,84 255,02 87,77
Sisal NaOH 15% (m/m)/epoxi 0,81 107,52 262,58 87,83
Coco NaOH 15% (m/m)/epoxi 1,00 67,33 246,77 88,15

Com o objetivo de verificar o grau de cura da resina, as areas dos picos
exotérmicos nas curvas DSC dos pré-impregnados, da resina parcialmente curada e
logo apGs a mistura foram comparados (Figura 23). Percebeu-se que o pico da mistura
AR/AH260 ndo curada é mais intenso e largo do que os materiais parcialmente
curados, onde a cura foi iniciada com picos mais achatados. Este fenébmeno indica o

inicio da cura, isto é, quando as ligacdes cruzadas se estabelecem [32].

Fuxo de Calor (mW) - pre -impregnados

Sisal in natura 10% (m/m)/ epoxi Sisal NaOH 10% (m/m)/ epoxi
Sisal in natura 15% (m/m)/ epoxi Sisal NaOH 15% (m/m)/ epoxi

Fuxo de Calor (mW) - Resina Né&o Curada

Coco in natura 10% (m/m)/ epdxi GCoco NaOH 10% (m/m)/ epoxi  -15 8
3 l Coco in natura 15% (m/m)/ epoxi Coco NaOH 15% (m/m)/epoxi 5
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Figura 23. Curva DSC dos pré-impregnados e mistura AR/AH 260 néo e parcialmente curada.
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Durante a reacao de cura as ligagdes cruzadas promovem uma liberacdo de
calor, ja que a entalpia € um processo exotérmico. Para que este evento ocorra a
energia necessaria deve ser obtida através da integracdo da &rea sob o pico da curva
DSC. Com esses valores adquiridos é possivel medir o grau de cura de um material
termofixo [39].

Os valores da temperatura de pico de cura, entalpia de reacdo e grau de cura
estdo indicados na Tabela 8. O grau de cura obtido para a resina pré-curada a partir
da equacéo acima foi utilizado como referéncia para o célculo dos pré-impregnados.

Tabela 8. Dados das Curvas DSC da resina ndo-curada, pré-curada e dos pré-impregnados
coco/epoxi e sisal/epoxi.

Amostra Thico cura (°C) AH (J/g) Ocura (%)
Resina N&o Curada 105,09 321,80 0
Resina Parcialmente Curada 116,04 130,40 59,47
Sisal in natura 10% (m/m)/epOxi 106,40 91,93 41,93
Coco in natura 10% (m/m)/epoxi 105,99 119,80 54,64
Sisal NaOH 10% (m/m)/epoxi 104,12 73,16 33,37
Coco NaOH 10% (m/m)/epoxi 106,89 125,00 57,01
Sisal in natura 15%(m/m)/epoxi 102,72 70,05 31,95
Coco in natura 15%(m/m)/epoxi 104,65 96,95 4421
Sisal NaOH 15% (m/m)/ep0xi 104,58 106,90 48,75
Coco NaOH 15% (m/m)/epoxi 106,75 117,30 53,50

Considerando as informacdes das curvas, além dos valores de entalpia é
possivel obter a temperatura de pico de cura, indicada pelo pico exotérmico.
Observando os parametros de estudo (tipo, tratamento e teor de fibras) em relacéo a
resina parcialmente curada, tem-se que a insercdo de fibras no conjunto diminui a
temperatura de pico em torno de 10°C. Esse fendbmeno pode ser explicado devido as
baixas razdes de aguecimento que permitem a transformacao de uma maior parte dos
grupos quimicos de uma reacgdo, dessa forma os eventos exotérmicos sdo marcados

por temperaturas mais baixas [9].
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4.3 DETERMINACAO DOS MELHORES PARAMETROS DE OBTENCAO DOS
PRE-IMPREGNADOS A PARTIR DO PLANEJAMENTO FATORIAL 23

Para a realizacdo do planejamento fatorial foram utilizados os dados das curvas
TGA e DSC dos pré-impregnados, os rendimentos foram coletados com o auxilio do
software TA Universal Analysis. Com isso foi possivel analisar estatisticamente a
influéncia de cada fator e suas interagdes. As Tabelas 9 e 10 apresentam a matriz de
planejamento referente a temperatura de estabilidade térmica e grau de cura,

respectivamente.

Tabela 9. Matriz de planejamento referente as temperaturas de estabilidade térmica determinada por
meio das curvas TGA.

Amostra Tipo Tratamento  Teor Rendimentos (°C) I\/I(:e((:j;a Variancia
Sisal in natura 10% (m/m)/epéxi - - - 268,74 269,08 26891  0,0578
Coco in natura 10% (m/m)/epoxi + ) ) 246,53 245,87 246,20 0,2178
Sisal NaOH 10% (m/m)/epéxi - + - 269,72 268,39 269,06 0,8845
Coco NaOH 10% (m/m)/epéxi + + - 260,22 261,94 261,08  1,4792
Sisal in natura 15%(m/m)/epéxi - - + 252,72 250,63 251,68  2,1841
Coco in natura 15%(m/m)/epéxi  + - + 255,02 256,30 25566  0,8192
Sisal NaOH 15% (m/m)/epoxi - + + 262,58 260,42 261,50  2,3328
Coco NaOH 15% (m/m)lepéxi  * + + 246,77 246,77 246,77  0,0000

Tabela 10. Matriz de planejamento referente ao grau de cura determinado por meio das curvas DSC.

Amostra Tipo Tratamento Teor Rendimento (%) I\/(I;()j)la Variancia
Sisal in natura 10% (m/m)/epoxi - - - 4193 44,16 43,05 12,4867
Coco in natura 10% (m/m)/epoxi + - - 54,64 44,20 49,42 54,5322
Sisal NaOH 10% (m/m)/ep6xi - + - 3337 36,03 34,70 35341
Coco NaOH 10% (m/m)/ep6xi + + - 57,01 49,30 53,15 29,7228
Sisal in natura 15%(m/m)/epoxi - - + 31,95 43,97 37,96 72,2779
Coco in natura 15%(m/m)/ep6xi + - + 44,21 38,97 4159 13,7518
Sisal NaOH 15% (m/m)/ep6xi - + + 48,75 45,88 47,31 4,1200
Coco NaOH 15% (m/m)/epoxi + + + 53,50 54,13 53,82 0,2011

A interpretacdo dos efeitos principais e de interacao foram feitas através dos
graficos gerados pelo software estatistico Action Stat. A Figura 24 e 25, mostram os
resultados para a estabilidade térmica e o grau de cura, respectivamente. Essa
interpretacdo visual é feita de forma simples, onde a inclinagéo e a posi¢ao das linhas

determinam o rendimento superior e sob qual condic¢éo [88].
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Os resultados de estabilidade térmica indicaram que o tipo “Sisal” e o teor em
massa “10%” apresentaram valores de rendimentos superiores, assim como a fibra
mercerizada, embora a inclinacdo da linha principal seja suave indicando que o
tratamento n&o é tao relevante quanto os demais fatores. Quanto as interacdes entre
os fatores, o teor de fibras a 10% indicou rendimentos superiores, independente do
fator com que interage, assim como o tipo de fibra “Sisal” e o fator de tratamento
“‘NaOH”. Poletto et al. [87], afirmam que o aumento do teor de fibra acarreta maiores
guantidades de celulose e da hemicelulose no material, 0 que colabora para a
diminuicdo da temperatura de estabilidade térmica, o que é melhorado com a

mercerizacao ja que a hemicelulose é removida no processo.
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Figura 24. Grafico dos efeitos (a) principais e de (b) interacdo para a temperatura de estabilidade

térmica.
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Figura 25. Grafico dos efeitos (a) principais e de (b) interagédo para a o grau de cura.

Na andlise dos gréficos dos efeitos principais do grau de cura, o tipo e o
tratamento apresentaram parametros positivos, quanto a fibra de Coco e o tratamento
com NaOH. Em relacéo ao teor de fibras ndo houve significAncia para nenhum dos
teores empregados. Como resultado das interacdes, o tratamento e o tipo mantiveram
seus rendimentos superiores para NaOH e Coco, nesta ordem. Diferentemente, o
fator “Teor” mudou de comportamento de acordo com o fator de interacdo. Pode-se
interpretar que o teor se mostrou superior quando relacionado ao tipo de fibra de coco
ja que as mesmas possuem carater hidrofébico mais baixo, quando interagidos com
o tratamento a condi¢cdo de mercerizacao se mostrou mais eficaz, ja que a interacao
entre fibra/matriz € melhorada apos o processo de alcalinizagéo [13].

Desta forma podemos concluir que as fibras tratadas com NaOH apresentaram

rendimentos superiores as in natura, as fibras de sisal e de coco também foram
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importantes, logo os dois tipos de fibras serdo trabalhados ao longo desta pesquisa.
Quanto a concentracao de fibras em massa, ha controversas ja que seu aumento so
ocorre quando ha interacdo dos demais fatores. Visando que ensaios mecéanicos
serdo estudados, a concentracdo de fibra a 15% em massa sera escolhida por
colaborar para um melhor reforco do material compaésito.

Por conseguinte, as condicbes de processamento dos pré-impregnados para
0s ensaios de pré cura, mecanico e morfolégico sera: Coco NaOH 15%/ epdxi e Sisal
NaOH 15%/ epodxi. Todos os pré-impregnados serdo confeccionados com resina epoxi

a uma concentracao de 21phr de endurecedor.

4.4 DETERMINACAO DA QUALIDADE DOS PRE-IMPREGNADOS
4.4.1 Tempo de gel da resina

Um dos principais parametros para determinacdo da vida util das resinas nos
pré-impregnados € o tempo de gel, este serve ainda como um 6timo controle de
gualidade [6] O fenbmeno consiste basicamente na transicdo do estado liquido pra
um sélido durante a cura [46], como pode ser observado na Figura 26, onde a mistura
AR/AH260 perde sua fluidez formando fios elasticos. No momento em que os fios
param de se formar o crondmetro é parado e o tempo de gel registrado.

Figura 26. Comportamento elastico da resina epOxi durante o processo de gelificacao.

A Tabela 11 mostra as médias e desvios-padrao do tempo de gel para cada
temperatura determinada no ensaio DSC. A Figura 27a apresenta o comportamento
da curva DSC, onde trés temperaturas principais foram observadas, Tinicio (47,9°C),
Tmedio (78,62°C) e Tpico (106,24°C), a partir dessas temperaturas trés pontos de

interesse foram verificados (50°C, 80°C e 110°C). O comportamento da curva (Figura
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27b) demonstra que a medida que a temperatura aumenta o tempo diminui
drasticamente. Rajaei et al. [57] afirmaram que esse fenbmeno se d& devido ao
aumento da reticulacédo, de forma que as redes se formam mais rapidamente. No
entanto, ndo ha como diferenciar a gelificacdo da vitrificacdo ja que sao
comportamentos semelhantes e o processo de transi¢cao ocorre de forma gradativa.
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Figura 27- (a) Curva DSC da resina ndo curada (b) Dados dos ensaios sob diferentes temperaturas,
escolhidas a partir da curva DSC.

Tabela 11. Médias e desvio padrédo do tempo de gel para cada temperatura de verificagdo.

Temperatura (°C) Mistura AR/AH 260 (s)

50 9603 + 2,95
80 2707 £79,70
110 617 +1,24

Em resinas termorrigidas, um baixo tempo de gel significa um menor tempo de
processamento, ja que a resina tende a reticular mais rapidamente. Sendo assim, para
uma moldagem com resina liquida, um longo tempo de gel é o mais indicado, pois

promove um melhor escoamento da resina no meio poroso [86].

4.4.2 Teor de Fibras, Contetido de Resinas e Volateis

Um indice de desempenho significativo para resinas de impregnagdo é o
conteudo de volateis. Quanto menor o teor de volateis, maior a taxa de utilizacdo do
sistema, ja que o nimero de vazios contido dentro do material é reduzido, o que causa
um aumento das propriedades em compdsitos [89]. Yue [90] assegura que longos
periodos de exposicao no forno nao traz diferencas significativas para a quantidade
de volateis gerados a exposi¢cdes com tempos menores.

A Tabela 12 mostra os dados de teores de fibra, resina e volateis para os pré-

impregnados produzidos nesse estudo sob as melhores condi¢cdes de obtencdo. O
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valor maximo obtido para o conteudo de volateis foi alcancado no pré-impregnado
Coco NaOH 15% (m/m)/ epdxi com 2,95%, o que esta dentro do consideravel quando
comparado com os estudos de Silva et al. [7], que apresentou contetddo proximo a
2,07% para pré-impregnados de poliamida/epdxi com mesmo tempo de exposicdo em
freezer (5 dias). Este ainda concluiu que ha um aumento na concentracdo de volateis
referente ao tempo de armazenamento do material em refrigeradores devido a

capacidade dos pré-impregnados em absorver umidade.

Tabela 12. Dados dos teores de volateis, contetido de resina e fibras contidos nos pré-impregnados.

Coco NaOH 15% (m/m)/ ep6xi Sisal NaOH 15% (m/m)/ epoxi

Conteudo da matriz (%) 82,21 +2,18 82,78 + 2,61
Conteudo de volateis (%) 1,46 +1,31 1,64 +£0,43
Teor de fibras (%) 17,79 £ 2,17 17,22 + 2,61

Supbe-se que o teor de volateis encontrados foram gerados antes da
gelificacdo, durante a mistura da resina com o endurecedor, pois houve uma grande
formacao de bolhas de ar dentro do recipiente. Como 0 processo de degaseificacéo
foi utilizado, conclui-se que a quantidade de volateis residuais foi gerado durante o
processamento, no momento de espalhar a resina sobre as fibras.

Os conteudos de resina e fibra estdo proximos do proposto, 85% e 15%,
respectivamente. Logo nédo houve perda ou desproporcao significativa na obtencao

dos pré-impregnados.

4.4.3 Drapeabilidade (Drape)

Quando o processo de conformacéo é realizado manualmente, define-se como
drapeamento a técnica de dar forma a uma camada para que esta se adapte ao
formato do molde. Nos pré-impregnados o reforco pode estar representado sobre
diferentes configuragdes. Aqui, utilizou um &ngulo de 75° para simular o formato de
molde com canto, a fim de se avaliar a disposi¢cao do material em conformar o molde

sobre diferentes condi¢des:

= F-1: camada Unica totalmente curada.

= D-1: camada Unica parcialmente curada apos fabricagéo.
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= D-2: camada Unica parcialmente curada apos 1h de exposicao a temperatura
ambiente pos refrigeracéo de cinco dias.
» Cinco camadas do material nas condicdes D-2 sobrepostas parcialmente

curadas.

As amostras parcialmente curadas mostraram-se flexiveis e facilmente
cortaveis em condicbes ambientais, ja a amostra curada teve sua flexibilidade
reduzida e um aumento de rigidez, como pode ser visto na Figura 28. Esta, ainda
perdeu a capacidade de aderir a outras camadas, tornando impossivel a conformacao
do molde sob essas condi¢cdes. Em um estudo realizado por Shin et al. [71] com resina
termoplastica, o material teve comportamento semelhante, diferenciando apenas
devido a possibilidade de aquecimento, o que restaurou a capacidade do material em

aderir e se moldar, o que nao é possivel com resinas termorrigidas.

Figura 28. Pré-impregnados parcial e totalmente curado conformando molde com angulo de 75°, com
camada Unica e sobreposta. (“a”, "b” e “c”) Pré-impregnhados Coco NaOH 15% (m/m) / epéxi e (“d”, “e”
e “f”) Pré-impregnados Sisal NaOH 15% (m/m) / epdxi.

e i T | |
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Nos compdsitos, a rigidez e a resisténcia sdo determinadas pelas fibras de
reforco, por isso, é fundamental manter o posicionamento inicial e preciso das fibras
durante todo o processo de fabricagdo. O manuseio ineficiente pode causar o
espalhamento/distor¢do das fibras e a reducé@o de volume em determinados locais ja
gue mesmo polimerizado parcialmente a matriz tende a fluir [91]. Os pré-impregnados
produzidos com fibras de sisal foram depositados de forma que as fibras se
mantivessem retas no plano, dessa forma, a possibilidade de espalhamento lateral da
fibora € muito provavel e pode ocorrer dependendo da pressdo aplicada durante a
moldagem. Enquanto os produzidos com fibra de coco aleatorizada podem ocorrer
para todos os lados. A pressao exercida sobre o material deve ser a mesma que
dobrar uma folha, no entanto, a deformacéo por cisalhamento requer forca devido a
alta viscosidade da resina [92].

Nas imagens foi possivel visualizar a dificuldade do material para aderir no
canto do molde, sendo que nenhum deles aderiu de forma eficaz. Os pré-impregnados
reforcados com fibras de coco aleatérias tiveram problemas para aderir um ao outro
na curva formando o “efeito livro” devido aos vazios entre as camadas, diferentemente

do pré-impregnado reforcado com sisal que aderiu totalmente um ao outro sem vazios.

4.4.4 Aderéncia (Tack)

A caracterizacdo experimental da aderéncia € um pré-requisito para a previsao
do comportamento de um pré-impregnado durante o processamento [10,60]. Neste
estudo, as amostras de pré-impregnados foram puxadas através de duas garras que
simulam a separacdo da superficie das camadas laminadas. As amostras maiores
foram usadas para promover o destacamento das camadas, enquanto a camada
interna foi usada para se observar o comportamento de separacdo pela borda. A
aderéncia costuma ser especificada como “baixa”, 'média” ou “alta” com base em
testes de toque subjetivos [93]. Silva et al. [7] descrevem o comportamento da
aderéncia em seis niveis, conforme Tabela 13. Na pratica industrial o ajuste da
aderéncia € baseado a partir da investigacdo e experiéncia do receptor do produto.

Observou-se que os pré-impregnados Coco NaOH 15% (m/m) /epodxi e Sisal
NaOH 15% (m/m) /epOxi, apresentaram alta capacidade de aderéncia, visto que, 0
material é capaz de aderir a si mesmo e as superficies, embora cole nas luvas ao

tocar. Dessa forma, o material é qualificado como Nivel V.
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Tabela 13. Niveis de aderéncia.

Nivel | Baixa aderéncia. Material seco e rigido
Nivel Il Baixa aderéncia. Maleavel
Nivel Il Média aderéncia. Adere a sim mesmo, mas nao em outras superficies

Nivel IV Média aderéncia. Aderi a si mesmo e a outras superficies.
Nivel V  Alta aderéncia. Cola nas luvas. Adere a si mesmo e a outras superficies.

Alta aderéncia. “Grudento”. Adere a si mesmo e a outras superficies, mas ha

Nivel VI N .
transferéncia de resina.

Por ser um fenbmeno complexo nao é possivel decompor as propriedades de
aderéncia em um anico valor. Pois, todo um conjunto de testes devem ser levados em
consideracdo. Recentemente dois métodos de teste estdo sendo desenvolvidos pelo
Comité ASTM: ASTM WK67852 e WK70428 [10]. Sabendo disso, este estudo tem
como objetivo apenas informar o comportamento dos pré-impregnados no momento
em que trés camadas previamente prensadas se separam.

O comportamento durante a separacdo das camadas pode ser observado na
Figura 29. Nota-se que durante o desmembramento, as fibras se deslocam da resina,

onde ocorre o inicio da fibrilagdo, apds o pico de carga seguido da deformacéo das

fibrilas.

Figura 29. Separagédo das camadas laminadas durante ensaio de aderéncia. (a) Pré-impregnados
Sisal NaOH 15% (m/m) / epoéxi e (b) Pré-impregnados Coco NaOH 15% (m/m) / epoxi.

Embora a aderéncia dos pré-impregnados néo possa ser quantificada de forma
exata foi possivel observar os valores médios de tensdo maxima durante a separacao
dos laminados. Estes séo, 71,06 + 8,28kPa para os pré-impregnados Sisal NaOH 15%
(m/m) /epoxi e 52,96 = 4,69kPa para Coco NaOH 15% (m/m) /ep6xi. Nao foi
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encontrado na literatura valores de tensdo maxima, apenas de energia de separacao

para pré-impregnados de carbono/epoxi 8552 (64,75kPa) [8].

4.4.5 Capacidade de absor¢cdo de agua dos pré-impregnados

A absorcdo de agua nos pré-impregnados leva a reducéo das propriedades
mecéanicas apos a cura do material. Sabe-se que o tratamento quimico pode reduzir
essa capacidade de absorcéo, ja que quanto maior a quantidade de hemicelulose
maior o numero de estruturas tubulares. Aqui, a mercerizagcdo com NaOH promove a
ativacéo do grupo hidroxila rompendo a ligacao de hidrogénio, o que torna a fibra mais
hidrofébica e gera melhores condi¢es de interacao fibra/matriz [12,65].

A quantidade média de agua absorvida no ensaio com imersdo da amostra a
2h e a 24h séo fornecidas na Tabela 14. Conforme dito anteriormente, as amostras
de pré-impregnados analisadas foram produzidas com 15% em massa de fibra
mercerizada e in natura. Para a amostra Sisal NaOH 15% (m/m) /epéxi o valor de
absorcéo de agua foi de aproximadamente 10% a 2 h e aumentou levemente com o
passar do tempo, cerca de 1,35%. De acordo com o estudo de Angrizani et al. [12], a
guantidade de 4gua absorvida analisada por 2h para amostras com fibras de sisal in
natura e mercerizadas com NaOH com 5cm de comprimento é de 23,9 + 9,6 % e 12,2

* 1,2%, respectivamente.

Tabela 14. Absorcéo de 4gua percentual de pré-impregnados de fibras naturais a diferentes tempos

de imerséo.
Amostra Imersédo por 2h (%) Imerséo por 24h (%)
Resina parcialmente curada 0,68 + 0,17 0,78 + 0,27
Sisal NaOH 15% (m/m)/ epoxi 9,43 + 3,37 10,78 + 3,64
Sisal in natura 15% (m/m)/epoxi 14,31+ 2,10 16,51 + 3,73
Coco NaOH 15% (m/m)/epoxi 60,35+ 17,23 51,51 + 14,34
Coco in natura 15% (m/m)/epoxi 54,05 + 8,99 63,77 £ 11,77

Sreekumar et al. [33] afirmaram que as fibras absorvem agua rapidamente no
estagio inicial até que o nivel de saturacéo seja atingido, a partir desse nivel nenhum
aumento adicional € obtido. O que pode ser confirmado pelo comportamento das
demais amostras, visto que, quando a absorcéo atinge o equilibrio o ganho de massa
para os pré-impregnados de epoxi reforcados com coco e sisal in natura sao 17,98%
e 15,37%, respectivamente, exceto pela de Coco NaOH 15%(m/m)/epoxi que teve
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uma reducdo na porcentagem média de agua absorvida em 24h. A resina
parcialmente curada praticamente ndo absorveu nenhuma porcentagem de agua, o
que pode ser explicado pelo carater hidrofobico do material.

Observou-se que os pré-impregnados produzidos com fibra de coco tiveram
uma maior quantidade de agua absorvida em relacédo ao sisal, consequentemente a
espessura da amostra final foi superior devido ao aumento da umidade no interior do
material, o que ocasionou na dilatacdo da fibra. Essa penetracao de agua pode ocorrer
por diferentes meios, sendo o principal deles a difusdo das moléculas dentro das
micro-lacunas entre as cadeias poliméricas, devido a molhabilidade incompleta [29].
Essa alta ingestdo de agua resulta no aumento do peso dos perfis, diminuicdo da
resisténcia, aumento em sua deflexdo, inchago e presséo na estrutura. Além disso,
pode causar o empenamento, congelamento e destruicdo das caracteristicas
mecanicas originais dos materiais compaositos [94].

O teste de absorcao de agua mostrou que os pré-impregnados produzidos com
fibras mercerizadas tiveram resultados positivos quando comparados com 0s in
natura, e que com a fibra de sisal é possivel obter um material mais homogéneo, sem
muitos vazios e melhor molhabilidade, o que dificulta a entrada de umidade devido a
boa adesao entre o reforco e a matriz. No trabalho de Sreekumar et al. [33], os
materiais reforcados com fibra de sisal mercerizados também apresentaram uma

menor taxa de absorcdo de agua.

4.5 CARACTERIZACAO MECANICA POR TRACAO DE COMPOSITOS DE
RESINA EPOXI REFORCADOS COM FIBRAS NATURAIS

As curvas de tensdo versus deformacdo da resina epOxi curada e dos
compdésitos com fracdo massica de 15% de fibras mercerizadas estdo representadas
na Figura 30. Observa-se um aumento nos valores médios de resisténcia a tracédo
para os compositos de sisal, com resultados mais significativos que os compdsitos de
fibra de coco que demostraram uma resisténcia a tracdo menor que a resina sem
reforgo.

A auséncia de uma deformacdao significativa mostrou que os corpos de provas
tém baixa elongacao na ruptura, devido ao comportamento fragil caracteristico em
matrizes termorrigidas. O valor médio de resisténcia (69,24 + 11,69 MPa) é

semelhante ao encontrado na literatura para compdésitos produzidos sob condi¢des
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semelhantes (69,09 + 5,06 MPa) [95]. Para os compasitos com fibra de coco o melhor
desempenho foi de 44,4 MPa, valor superior ao encontrado na literatura (16,5 MPa)
que utiliza 20% de fibra [96]. Os valores de desvio padrao das propriedades mecanicas
(Tabela 15) podem estar relacionados a variagdo do diametro e dos parametros

estruturais das fibras [4].

80
70
80
E 50
< _
@ 40 -
wn
G
= 30 A
Resina epdxi curada
20 Compésito Sisal NaOH 15% (m/m)/ epdxi
10 4 —— Compésito Coco NaOH 15% (m/m)/ epdxi
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 8 7

Deformacao (%)

Figura 30. Curvas de tensao versus deformacéo da resina epéxi curada e dos compdsitos obtidos sob
as melhores condicdes.

Tabela 15. Valores médios das propriedades mecénicas obtidas a partir do ensaio de tracao.

Limite de Elongacao Médulo de

Amostra resisténcia (MPa) méaxima (%) Young (GPa)
Resina epo6xi curada 53,7+ 7,25 532+1,82 1,09 + 0,30
Composito Sisal NaOH 15% (m/m)/ epoxi 69,24 £ 11,69* 2,07 +0,23 3,33+£0,26
Composito Coco NaOH 15% (mm)/ epoxi 37,38 £ 8,10* 1,76 £ 0,28 2,13+0,32

A Resisténcia, a Elongacdo e Mddulo de Young da Resina epdxi curada
utilizada nesse trabalho € um pouco distante dos valores fornecido pelo fabricante,
gue séo 73,8 MPa, 8,8% e 3,2 GPa, respectivamente. Ademais, estudos que utilizam
a mesma resina AR/AH260 também apresentam valores diferentes para tracdo e
modulo, 63,2 MPa e 2,8 GPa, respectivamente.

A diferenca nos resultados dos compdsitos de fibra de sisal e coco pode ser
explicada pela dire¢do da fibra dentro do compdsito durante o ensaio. Vimalanathan
et al. [97] concluiram que a orientagao das fibras e a adesao estdo diretamente ligadas
as propriedades de tracdo de um compaésito, além disso, a orientacdo do comprimento

das fibras deve obedecer a direcdo da carga para que a resisténcia a tracao das fibras
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possa ser aplicada de forma efetiva. No trabalho de Poletto et al. [87] a adi¢do de
fibras curtas na matriz ocasiona na reducdo da resisténcia a tracdo quando
comparada a matriz pura, o que € ocasionado devido ao carregamento ineficiente, ou
seja, as fibras atuam como defeitos fragilizados que reduzem a resisténcia mecanica
do composito. Dessa forma, como as fibras de coco estavam distribuidas de forma
aleatdria seus rendimentos foram inferiores aos demais, ja que as fibras ndo estavam
bem fixas a matriz, o que diminuiu a resisténcia a tragao no interior do material.

Outro fator que influencia na diminuicdo da resisténcia € o tratamento, que
embora promova a ancoragem da fibra a resina, a remocédo de parte da camada
superficial diminui o diametro da fibra, tornando-a mais fraca e menos eficiente.

A Figura 31 representa o teste Dunnett (Tabela 3 do apéndice A) com nivel de
significancia de 5%. Este teste serve para comparacdes multiplas utilizando uma
referéncia. Neste estudo, a resina epoxi curada foi utilizada como referéncia para
verificar a influéncia da fibra sobre os compdésitos. Dessa forma, compararam-se as
médias da resina epoxi curada com os compésitos e ANOVA (Tabela 2 do apéndice
A).

69,24*

80 -
70 -
53,7
60 -
50 - 37,38
40 -

30 A

Média de tracdo (MPa)

20 1

10 A

Resina Epoxi Curada Compésito Sisal NaOH Composito Coco NaOH
15% (m/m) / epdxi 15% (m/m) [ epoxi

*Indica diferenca significativa entre o compdsito e a resina epoxi curada.

Figura 31. Comparac¢éo estatistica por analise de Dunnett entre resina epoxi curada e compadsitos
reforcados com fibras de sisal e coco.

Nota-se que € possivel comprovar estatisticamente que a adicdo de fibra de
sisal aumentou a resisténcia a tracdo, enquanto a adicdo de fibras de coco afetou
negativamente a resisténcia mecanica.

Conforme a Tabela 14, tem-se que o0s compositos de fibra de sisal

apresentaram os maiores valores medios de moédulo de elasticidade (3,33 + 0,26 GPa).
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Um estudo que utiliza compositos de poliéster e fibras de sisal tratadas com NaOH
também apresentou maiores valores de modulo de elasticidade ( 3,02 + 0,05 GPa)
guando comparado com outros tratamentos [33]. Rodrigues et al. [5] afirmaram que a
fraca interacdo entre as fibras transversais a dire¢do de solicitacdo contribuiu para a
reducdo do desempenho quando comparado com fibras alinhadas, todavia, os
compositos reforcados com fibras de coco aumentaram o desempenho quando
comparados com a resina pura. Ambas as fibras reduziram a capacidade de
elongacdo do material, indicando uma diminui¢do na ductilidade dos compdsitos [98].

4.6 MORFOLOGIA DA AREA DA FRATURA DOS COMPOSITOS POR ESTEREO
MICROSCOPIA E MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O estudo da regido da ruptura em tracdo dos compasitos através da técnica de
estéreo microscopia e microscopia eletrbnica de varredura € fundamental para
verificar se houve adeséo entre fibra/matriz. A estéreo microscopia € uma variante do
microscépio Optico projetada para observacdes a baixa ampliacdo. O instrumento
utiliza uma viséo tridimensional formada a partir da captura de imagens sob diferentes
topografias, com luz refletida na superficie da amostra [99]. Essa técnica, em
compositos, possibilita a visualizacdo mais clara da regido translucida da resina,
dificilmente obtida em MEV.

Na Figura 32 é possivel visualizar de forma clara as regides de fibra, resina,
vazios e o comportamento da resina apoés ruptura. A formacéo de defeito tipo vazios
nos compasitos pode ser ocasionada pela liberacdo de volateis, perda de resina
durante o processo de cura, ou até mesmo o aprisionamento de gases durante o
processo de impregnacdo dos reforcos fibrosos com a resina [100,101]. Aqui,
observou-se uma porcao de vazios apenas nos compositos reforcados com fibras de
sisal, 0 que pode ser ocasionado pelo processamento, ja que o espalhamento da
resina com o rolo ocorre na diregéo das fibras.

A partir da estéreo microscopia da regido da fratura da Resina Epéxi Curada
(Figura 32c) é possivel visualizar a propagacéo de fissuras através de uma regido
irregular da matriz. Considerando a curva de tensao versus deformacéo (Figura 30),
0 crescimento de trincas e o comportamento granular (Figura 33b), pode-se induzir

que a resina epoxi estudada é um material fragil [102].
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Figura 32. Estéreo microscopia da seccao transversal a ruptura. (a) Compdsito Coco NaOH 15%

(m/m) / epéxi. (b) Composito Sisal NaOH 15% (m/m) / epoxi. (c) Resina Epoxi Curada.

Com base no MEV dos compdsitos reforcados com fibra de coco (Figura 33
c,d) tem-se que a ruptura ocorreu preferencialmente onde havia uma maior
concentracéo de fibras posicionadas perpendicularmente ao carregamento, as fibras
gue estavam paralelas ao carregamento romperam. Para Margem et al. [103] este
comportamento revela que a maior parte da area da fratura esta associada a superficie
da fibra. E que o rompimento da fibra junto ao polimero é causado através das tensdes
aplicadas aos compoésitos [98].

Nos Compésitos Sisal NaOH 15% (m/m)/ epoxi (Figura 33e) verifica-se uma
quantidade de fibras arrancadas da matriz, este mecanismo de falha é conhecido
como pull-out, e comumente encontrado em compositos reforcados com fibras
unidirecionais [104]. Um aumento na imagem (Figura 33f) revela que ndo houve o
desfibrilamento da fibra durante a extracdo, comportamento semelhante ao

apresentado por Pires et al. [3] em compdésitos que utilizaram juta como reforco.
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Ambos os compdsitos apresentam residuos de resina visiveis sobre as fibras.
Yan et al. [80] explicam que esse comportamento € esperado devido ao tratamento
prévio realizado nas fibras, que retira a camada de lignina e ceras e permite uma
melhor ligagéo interfacial entre a fibra e a matriz.

Essas observacfes corroboram com os resultados dos ensaios mecanicos,
uma vez que a percepcéao da direcéo da fibra dentro do compdésito na regido da fratura

influéncia nas propriedades do material.

300um

Vo
1.00mm

TM4000 15kV 6.6mm x40Mix M 1.00mm  Tif4@BNIBK\5 3mm X150 Mix M
Figura 33. Microscopia eletronica de varredura da secc¢éo transversal a ruptura. (a, b) Resina Epoxi
Curada. (c, d) Compésito Coco NaOH 15% (m/m) / epoxi. (e, f) Compdsito Sisal NaOH 15% (m/m) /
epoxi.
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5 CONCLUSOES

Através do presente trabalho, métodos normalmente aplicados a compdsitos
com fibras sintéticas foram aplicados a compdsitos com fibras naturais. Desta forma,
tiveram como finalidade a verificagdo da qualidade e desempenho de pré-
impregnados de fibras naturais/epOxi para posterior obtencéo de compasitos. A priori,
as fibras naturais de coco e sisal, utilizadas nesta pesquisa foram tratadas com
reagente alcalino NaOH. A remocdo de componentes lignocelulésicos foram
observadas podendo influenciar diretamente na interface da fibra com a matriz nos
compositos.

Com relacdo ao comportamento térmico, a andlise TGA indicou que as fibras
de Sisal NaOH se mostraram mais estaveis termicamente (249,10 °C), enquanto as
de coco foram marcadas pela inversao do comportamento. Nos pré-impregnados néo
houve diferenca significativa nas temperaturas de estabilidade. Os dados das
curvas DSC comprovaram que a insergdo de fibras na resina diminui a temperatura
de pico em torno de 10 °C. Com base no planejamento fatorial a partir da
caracterizacao térmica determinaram-se as melhores condi¢cfes de obtencao dos pré-
impregnados: Sisal NaOH 15% (m/m)/ epdéxi e Coco NaOH 15%(m/m)/ epoxi.

A verificacdo da qualidade dos pré-impregnados produzidos contou com varios
métodos. O tempo de gel demostrou que a medida que a temperatura aumenta o
tempo de gel diminui, devido a uma formacdo mais rapida das redes de reticulacéo.
Houve uma baixa por¢do de contetudo de volateis para ambos os pré-impregnados
produzidos, e que os teores de resina e fibras se estabeleceram dentro do proposto.
Dessa forma, pode-se concluir que ndo houve perda significativa de material durante
0 processamento.

A capacidade do pré-impregnado em conformar formas complexas foi avaliada
pelo teste de drapeabilidade, este mostrou que uma camada curada é impossivel de
conformar qualquer contorno. Enquanto os pré-impregnados, avaliados logo apos a
fabricacdo e armazenamento, conseguem aderir a superficies e contorna-las até certo
ponto. Com o empilhamento das camadas verificou-se o “efeito livro” nos pré-
impregnados Coco NaOH 15% (m/m) / epoxi.

Os ensaios de aderéncia mostraram que os laminados de pré-impregnados
apresentaram classificagdo de Nivel V, com melhor resultado para o compdsito
sisal/epoxi (71,06 + 8,28 kPa).
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Com os valores de capacidade de absorcédo de agua, entende-se que 0s pré-
impregnados produzidos com fibras mercerizadas tiveram melhores resultados que os
in natura, e que a fibra de sisal como refor¢co apresenta um material mais homogéneo,
logo tiveram suas propriedades melhoradas, o que pode ser comprovado pela
caracterizagcdo mecanica por tracdo dos compdsitos, produzidos a partir dos pré-
impregnados que apresentaram os melhores valores médios de tensdo maxima para
os Compositos Sisal NaOH 15% (m/m)/ epoxi (69,24 + 11,69 MPa).

Embora o tipo de fibra e a sua disposi¢do dentro do pré-impregnado, sejam
fatores que influenciam no resultado final, pode-se concluir que os métodos aplicados
no controle de qualidade de pré-impregnados com fibras sintéticas, também podem

ser utilizados nos em pré-impregnados que empregam fibras naturais como reforco.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho sugere-se:

» Utilizacdo de técnicas para a analise da qualidade dos pré-impregnados sem
a destruicdo da amostra, desperdicio de reagentes e tempo;

= O uso de resinas que estabelecam ligacdes cruzadas mais rapidamente;

= A investigagao da influéncia do tempo de armazenamento em freezer sobre os
pré-impregnados com fibras naturais;

» Moldagem dos compdsitos em autoclave, com maior controle de presséo e
temperatura durante o processo de cura;

» Investigacao dos métodos de reciclagem de matérias compadsitos que utilizam

resinas termorrigidas e fibras naturais como reforco.
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APENDICE A: ANALISE ESTATISTICA

Tabela 1. Descricdo dos dados para analise de variancia

Descrigdo dos dados

95% de confianca

N° Desvio Limite Limite
CPs. Média Padrdo Erro inferior superior  Minimos Mé&ximos
Resina Epdxi Curada 5 53,70 7,25 3,24 44,70 62,70 43,30 59,80
Composito Sisal NaOH 5 69,24 11,69 523 54,72 83,76 56,70 82,40
15% (m/m)/ epoxi
Compdsito Coco NaOH 5 37,38 8,10 3,62 27,33 47,43 26,70 44,40
15% (m/m)/ epoxi
Total 15 53,44 15,94 4,12 44,61 62,27 26,70 82,40
Tabela 2. ANOVA das propriedades mecanicas
Soma dos o .
quadrados df Média F Sig.
Tragdo 2538,156 2 1269,078 14,937 0,001
1019,52 12 84,960
Total 3557,676 14
Tabela 3. Testes entre as propriedades mecénicas
Multiplas comparagdes
Tragdo
95% de confianga
Diferenca Limite Limite
CPs - Corpos de Prova média Erro Sig. inferior _ superior
Composito Sisal -15,540 5,830 0,050 -31,093 0,013
NaOH 15% (m/m)/
Resina Epoxi epoxi
Curada Composito Coco 16,320" 5,830 0,040 0,767 31,873
NaOH 15% (m/m)/
epoxi
Resina Epoxi 15,540 5,830 0,050 -0,013 31,093
Tukey HSD Composito Sisal Curada .
NaOH 15% (m/m)/ Compésito Coco 31,860 5,830 0,000 16,307 47,413
epoxi NaOH 15% (m/m)/
epoxi
Resina Epoxi -16,320" 5,830 0,040 -31,873 -0,767
Compésito Coco  Curada
NaOH 15% (m/m)/ Compésito Sisal -31,860" 5,830 0,000 -47,413 -16,307
epoxi NaOH 15% (m/m)/
epoxi
Dunnett (2- Composito Sisal Resina Epoxi 15,540" 5,830 0,037 0,952 30,128
lados)® NaOH 15% (m/m)/ Curada
epoxi
Compésito Coco  Resina Epoxi -16,320"° 5,830 0,029 -30,908 -1,732
NaOH 15% (m/m)/ Curada

epoxi

*. A diferenca média é significativa ao nivel de 0,05.
b. Os testes de Dunnett tratam um grupo como referéncia e comparam todos os outros grupos com ele.
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