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RESUMO

DE SEIXAS, Gustavo Bittencourt. Absorcdo de agua em compadsitos reforcados
com fibras naturais e o efeito da hibridizagdo interlaminar e de particulados
sintéticos na difusdo. Ano de defesa: 2021. Namero total de folhas: 89. Trabalho de
Conclusédo de Curso — Centro Federal de Educacdo Tecnologica Celso Suckow da
Fonseca. Rio de Janeiro. Rio de Janeiro, 2021.

As fibras naturais apresentam possibilidades sustentaveis em seu emprego na area
de engenharia dos materiais, sendo capazes de substituir a utilizacdo de fibras
sintéticas, as quais, apesar de possuirem 6timas propriedades mecéanicas, necessitam
de maior custo infraestrutural e tecnoldgico para sua producdo. Contudo, devido a
natureza hidrofilica das fibras celulésicas, estas tendem a absorver agua com maior
facilidade, acarretando fenbmenos de degradacédo a sua microestrutura e, em geral,
enfraquecendo propriedades do material. Uma das aplica¢des das fibras naturais que
vém apresentando interessantes resultados € sua utilizacdo como reforco de materiais
poliméricos, constituindo os chamados materiais compositos, estes podem oferecer
solucbes estruturais em diversos setores como: revestimento estrutural e
acabamento; artigos esportivos; estruturas internas de menor servico mecanico em
automobilismo, aeromodelismo e setor nautico. Com o0 objetivo de aumentar a
resisténcia a absorcdo de umidade dos compdsitos reforcados com fibras naturais,
estudos apresentaram solucbes envolvendo tratamentos quimicos, adicbes de
particulados e a hibridizacdo dos reforgcos com materiais sintéticos nas matrizes
poliméricas. O trabalho apresentado estudou e comparou os efeitos da absorcdo de
agua em compaositos de matriz de epdxi com refor¢os naturais, sintéticos e hibridos e
aditivados com particulas. Foi colocado em foco o reforco natural da fibra de Juta
devido a sua grande capacidade produtiva de origem brasileira, ao seu baixo custo de
extracao e a possuir boa relacéo entre leveza e resisténcia. Foram avaliadas possiveis
solu¢Bes para o carater hidrofilico das fibras vegetais em compdsitos utilizando testes
de absorcdo com a metodologia da norma ASTM D5229 / D5229M - 20. Foram
analisados os efeitos na difusdo de umidade, assim como os modelos fickianos, para
0 uso da hibridizacao interlaminar com fibra de vidro e o uso de aditivos particulados
de 6xido de titanio e p6 de fibra de vidro. A utilizacdo de materiais sintéticos reduziu
as taxas de difusdo nos compdsitos de fibra de juta. O compdsito hibrido com fibra de
juta e fibra de vidro apresentou resultados com a maior reducao de taxas de difusao
e de conteudo maximo de umidade. Com os resultados foi possivel inferir sobre a
aplicabilidade de fibras naturais com hibridizagdo e aditivos multiescalares em
ambientes umidos e, possivelmente, substituicdes de fibras sintéticas na industria.

Palavras-chave: Compdsitos. Fibras naturais. Fibras sintéticas. Fibra de vidro.
Absorcéo de 4dgua. Umidade. Imersédo. Higroscopia. Difusividade. Compdésito hibrido.
Hibridizac&o interlaminar. Sutentabilidade. Modelo fickiano. Multiescala.
Nanocompdsitos. Aditivo particulado. Oxido de titanio. Propriedades mecanicas.



ABSTRACT

DE SEIXAS, Gustavo Bittencourt. Water absorption in natural fiber reinforced
composites and the effect of interlaminar hybridization and synthetic fillers on
diffusion. Year of defence: 2021. Number of sheets: 89. End of Course Project —
Federal Center of Technological Education Celso Suckow da Fonseca. Rio de Janeiro.
Rio de Janeiro, 2021.

Natural fibers present sustainable possibilities with their use as engineering materials,
being able to replace the usage of synthetic fibers, which require a higher infrastructure
and technological cost for their production, despite having excellent mechanical
properties. However, due to the hydrophilic nature of cellulosic fibers, these fibers tend
to absorb water more easily, causing degradation phenomena to their microstructure,
leading, in general, to weaker material properties. One of the applications of natural
fibers that have been showing interesting results is its usage as reinforcement of
polymers, constituting complex materials known as composites, these can offer
structural solutions in several areas such as: structural coating and finishing; sportive
objects; internal structures in motorsport, aeromodelling and nautical sectors. In order
to increase the resistance to moisture absorption of natural fiber reinforced
composites, studies have presented solutions involving chemical treatments, addition
of fillers and the hybridization of reinforcements with synthetic materials inside the
polymeric matrices. The presented article has studied and compared the effects of
water absorption in epoxy matrix composites reinforced with natural, synthetic and
hybrid fibers and synthetic particulate fillers. Jute fiber was the chosen natural fiber to
be studied due to its great production capacity in Brazilian regions, its low extraction
cost and its good ratio between density and mechanical resistance. Possible solutions
using synthetic materials for the hydrophilic aspect of plant fibers in composites were
evaluated using absorption tests with the methodology given by the ASTM standard
D5229 / D5229M - 20. The effects on the diffusion of moisture, along with the fickian
models, were analyzed for the interlaminar hybridization with fiberglass and for the use
of titanium oxide and fiberglass powder particulate additives. The hybrid composite
with jute and glass fibers presented biggest reduction in diffusion rates and moisture
content at saturation equilibrium. With the results, It was possible to validate the
application of natural fibers with hybridization and multiscale additives in humid
environments and possibly substitutions of synthetic fibers in the industry.

Keywords: Composites. Natural fibers. Synthetic fibers. Fiberglass. Water
absorption. Moisture. Immersion. Hygroscopy. Diffusivity. Hybrid composite.
Interlaminar hybridization. Sustainability. Fickian model. Multiscale.
Nanocomposites. Filler additive. Titanium oxide. Mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

Em 2015, a Organizagao das Nagdes Unidas — ONU definiu, juntamente a
governos de diversos paises, uma nova agenda de Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS) baseada nas acdes tomadas entre 0os anos de 2000 e 2015, as quais
se basearam nos oito Objetivos de Desenvolvimento do Milénio (ODM) e trouxeram
avancos em metas globais econbmicas, sociais, educacionais e ecoldgicas
(brasil.un.org, 2021). Neste contexto, a crescente demanda por sustentabilidade vem
desafiando as industrias a produzir ndo apenas solucdes sociais, ambientais e
econdbmicas, mas também solucdes tecnoldgicas. Concomitantemente, a engenharia
de materiais tem desenvolvido estruturas de alto desempenho mecanico, de menor
custo e de melhores impactos ambientais e socioeconémicos.

A partir da década de 1990, o setor de fibras sintéticas no Brasil foi enfraquecido
devido a migracdo de empresas transnacionais para paises desenvolvidos, buscando
estratégias comerciais para competir com a gigante produtora de fibras quimicas, a
Asia. A reestruturagdo da indastria de fibras sintéticas no Brasil resultou na
fragmentacao da cadeia produtiva, com reducdo da escala total de producéo de fibras
(web.bndes.gov.br, 2019).

De acordo com o site da CropLife Brasil — CLP (croplifebrasil.org, 2021), uma
associacgao criada em 2019 reunindo especialistas, instituicdes e empresas do setor de
tecnologia agricola sustentavel, o Brasil € um dos maiores produtores mundiais de
fibras naturais, se destacando na regido sul-americana e disputando a lideranca entre
paises como Estados Unidos, Paquistdo, China, India, Franca e Bélgica. Contudo,
segundo dados do site do Ministério da Agricultura (agricultura.gov.br, 2021), a
producéo de fibras naturais no Brasil tem sofrido queda na dltima década, enquanto a
importacdo tem mantido variacdes tendendo a estabilidade, superando a producéo
interna no ano de 2014 (Figura 1). Segundo os ultimos registros do ministério e do
Sindicato de Industrias de Fiacao e Tecelagem do Amazonas — SIFTAM, esta situacao
permaneceu até o ano 2019.


https://web.bndes.gov.br/bib/jspui/bitstream/1408/2493/3/BS%2020%20O%20setor%20de%20fibras%20sint%C3%A9ticas_P.pdf
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Figura 1 — Crescimento da razdo importacdo/producéo brasileira de fibras naturais
Fonte: agricultura.gov.br/assuntos/camaras-setoriais-tematicas/documentos/camaras-
setoriais/fibras-naturais/2017/17a-ro/panorama_atual_fibras_ivo-naves2.pdf (acesso em 2021)

Os materiais compa@sitos apresentam versatilidade quanto a utilizacao de fibras
naturais que, quando inseridas em matrizes, fornecem propriedades significativas,
viabilizando a substituicdo das fibras sintéticas em aplicac6es automobilisticas, navais
e em estruturas aeronduticas de interior. Porém, devido a sua natureza higroscoépica,
as fibras naturais sofrem notaveis variacbes de propriedades mecéanicas quando
inseridas em atmosferas com especificos teores de umidade.

Tal caracteristica é explicada por sua microestrutura celulésica, a qual é
hidrofilica, tornando importante o estudo das variagbes de comportamento mecanico
das fibras naturais nos compésitos (ALAMRI; LOW, 2012; BRAGA; MAGALHAES,
2015; MA; YAN; SHEN; ZHU et al., 2018; MOHAN; KANNY, 2011). Tal desvantagem
muitas vezes é solucionada com tratamentos quimicos, processamento das fibras e,
em algumas situagdes, hibridizacbes com materiais hidrofébicos, afim de proporcionar

embarreiramentos na absorcdo de umidade.

1.1 MOTIVACAO

Este estudo tem como motivacdo a busca por solugbes sustentaveis de
engenharia. Neste contexto as fibras vegetais tém evoluido amplamente como material
de reforco em compdositos de aplicagdes industriais devido ao baixo custo e resisténcia
mecanica aceitavel para determinadas substituicbes dos compositos de fibras

sintéticas, além de serem abundantes, biodegradaveis e de fontes renovaveis.


http://www.agricultura.gov.br/assuntos/camaras-setoriais-tematicas/documentos/camaras-setoriais/fibras-naturais/2017/17a-ro/panorama_atual_fibras_ivo-naves2.pdf
http://www.agricultura.gov.br/assuntos/camaras-setoriais-tematicas/documentos/camaras-setoriais/fibras-naturais/2017/17a-ro/panorama_atual_fibras_ivo-naves2.pdf
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Contudo, é conhecido no meio cientifico que as fibras vegetais, em condicdes
de umidade, possuem caracteristica hidrofilica, deletéria as suas propriedades
mecanicas. Isto ocorre devido as estruturas celuldsicas das fibras de plantas, as quais
tendem a absorver umidade para o interior e arredores de suas células, degradando
seus contituintes, ligacdes quimicas e, por sua vez, sua integridade estrutural.

O trabalho tem sua importancia, em colaboracdo a comunidade cientifica, na
area de sistemas compositos de materiais naturais, visando o desenvolvimento de
solugBes de engenharia com a substituicdo das fibras sintéticas por fibras renovaveis,
fomentando o desenvolvimento sustentavel e incentivando a induastria agricola
brasileira local de pequena escala em busca da reducdo da dependéncia nacional em

relacdo a importacao de fibras sintéticas.

1.2 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é estudar e comparar o efeito da absor¢éo de
agua em compasitos naturais, sintéticos e hibridos. Avaliar possiveis solucfes para o
carater hidrofilico das fibras vegetais em compadsitos. Validar os efeitos na difusédo de
agua através da hibridizacdo interlaminar e do uso de aditivos particulados em
compasitos, objetivando comprovar a aplicabilidade de fibras naturais e substituicées
de fibras sintéticas na industria.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar a absorcdo e desabsorcdo de agua dos compdsitos de matriz epoxi
reforcados com fibra de juta para o condicionamento térmico ambiente (25°C).
Desenvolver e avaliar o desempenho higroscopico de sistemas compdsitos produzidos
por diferentes técnicas de hibridizacao: reforco interlaminar de fibra de juta e de vidro;
reforco de fibra de juta e particulados de vidro e reforgo de fibra de juta e particulados
de didxido de titanio.

Encontrar, através de ensaios experimentais, propriedades e caracteristicas
higroscopicas (coeficiente de difusdo, densidade, inchamento, absor¢do percentual

maxima e tempo de saturacdo maxima) em diferentes estagios de absorgdo. Utilizar
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modelos fickianos de difusdo para avaliar o comportamento absortivo e sua

preditividade nos compasitos estudados.

1.4 ORGANIZACAO DO TRABALHO

O trabalho foi estruturado primeiramente pelo pesente capitulo (capt. 1) de
intruducdo, seguido pelo capitulo de revisdo bibliografica (capt. 2) dos conceitos e
informacgdes necessarias para a compreensao do processo experimental, bem como
sua andlise e discussdo, posteriormente abordado. Os materiais e procedimentos
utilizados no experimento laboratorial foram descritos no capitulo seguinte a revisao
(capt. 3). Posteriormente, os capitulos abordando os resultados e discussdes acerca
do estudo realizado (capt. 4) e as consideracdes finais (capt. 5), concluindo o
desenvolvimento do trabalho e apresentando sugestdes para trabalhos futuros. Ao final
do relatério, é apresentada a bibliografia utilizada no capitulo de referéncias.

Na revisdo, resgatou-se conhecimento sobre os materiais compositos, seus
tipos e constituintes, seus métodos de fabricacdo, suas propriedades mecanicas e
algumas aplicacdes. Foram estudados tipos de hibridizacdo e solucdes para o carater
hidrofilico das fibras naturais, buscando referéncias da literatura. Foi realizada revisao
sobre a interagdo dos compdsitos com 0 meio no qual sao inseridos, aprofundando em
assuntos como envelhecimento dos compésitos por umidade e, por fim da reviséo, a
analise matematica do comportamento absortivo dos compadsitos.

No capitulo de materiais e métodos, foram listados os materiais, as
ferramentas, o0 maquinario e os métodos utilizados nos procedimentos de fabricacéo e
experimentos laboratoriais. Os subcapitulos dos procedimentos foram ordenados de
acordo com o planejamento do projeto: fabricacdo das amostras, secagem, absorcéo
(envelhecimento) e recuperacdo. Ao decorrer do capitulo, foram citadas as normas e
0s conceitos utilizados durante 0s processos.

O capitulo de resultados e discussao apresenta os dados de propriedades dos
materiais obtidas, acompanhado de tabelas, graficos do comportamento fickiano e
analises apresentando comparac¢des com outros autores.

Por fim, no capitulo de consideragfes finais sdo apresentadas conclusdes
acerca do estudo, avaliando a efetividade dos materiais desenvolvidos. Apds este

ultimo capitulo, seguem as referéncias bibliograficas do trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisdo foi pretendido resgatar conceitos basicos sobre os materiais
compaositos e seus constituintes e os comportamentos desses materiais no que diz
respeito a umidade. Foram explorados os métodos e resultados dos procedimentos de
secagem e absorc¢ao d’agua dos materiais poliméricos reforcados com fibras naturais,
fibras de vidro e particulados (fillers). Foram revisados os métodos analiticos mais
utilizados para a previsdo dos resultados desses procedimentos em compdsitos

poliméricos, baseados nos modelos Fickiano e ndo-Fickiano.

2.1 MATERIAIS COMPOSITOS

Os compdésitos sdo materiais formados por dois ou mais materiais com
propriedades distintas, mas que tornam-se complementares para a composicdo das
propriedades finais do material. Uma caracteristica dos compoésitos € a existéncia de
fases macroscopicas dos materiais que os compdem, as fases sdo definidas como
matriz, a qual possui funcbes estruturais, e fase dispersa, principal responsavel pelas
propriedades finais do compasito.

O Gréfico 1 demonstra um comportamento de resisténcia tipico de compdsitos
poliméricos reforcados com fibras (FRP) em um ensaio de tracao por deformacédo. Em
geral, 0 material compd@sito apresenta propriedades intermediarias entre as de seus
constituintes.

Existem diversas combina¢des de materiais que podem ser utilizados como
matrizes e como fases dispersas, também chamadas de reforcos. E importante que os
materiais sejam imisciveis e quimicamente compativeis. Os tipos de matriz sdo
classificados de acordo com o material que a constitui, podendo essa ser metalica,
ceramica ou polimérica, enquanto o refor¢co € normalmente classificado quanto a sua

geometria, podendo ser particulado, laminado ou de fibras continuas ou descontinuas.
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A Fibra

Composito FRP

Tensao de tragao

Resina

>

Deformagéao

Grafico 1 — Grafico tipico de Tracdo versus Deformacdo de um compdsito refor¢cado por fibras
Fonte: (SCUCCIMARRA, 2012)

2.1.1 Matriz

A matriz é a fase continua do compdésito, cujas principais funcdes sao envolver
e distribuir a fase dispersa, garantir a coesdo e protecdo do reforco, distribuir os
esforcos mecanicos dentro do material e garantir a continuidade das propriedades
guimicas, térmicas e elétricas do reforco. Como j& mencionado, as matrizes séo

classificadas entre poliméricas, metalicas e ceramicas (Diagrama 1).

Ceramica Composito de
matriz de
carbono CO]“péSitO de
Matriz Organica matriz
Composito de termoplastica
matriz
” polimérica Composito de
Metalica matriz termo
endurecivel

Diagrama 1 - Classificacdo dos materiais compdsitos quanto a matriz e diferenciacdes
Fonte: (CARVALHO, 2015)

Este trabalho enfocara os materiais poliméricos como matrizes de compdésitos
pois sdo os mais comumente reforgados por fibras e por gerarem grande interesse ao
tratar de instabilidade mecéanica frente & umidade.
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As matrizes poliméricas, séo constituidas por macromoléculas de
hidrocarbonetos, que por sua vez sao formadas por mondémeros unidos por ligacdes
fortes. Os polimeros podem ser divididos entre termoplésticos e termoendureciveis (ou
termofixos, ou termorrigidos) e a principal diferenca entre os dois tipos é a capacidade
dos termoplasticos serem refundidos, enquanto os termoendureciveis se mantém em
estado sélido permanente (MORAIS; MAGALHAES; MOURA, 2011).

Durante a cura, processamento termoquimico cuja finalidade € o aumento de
resisténcia e dureza dos materiais poliméricos, os plasticos termoendureciveis formam
ligacbes covalentes entre as moléculas, chamadas de ligacdes cruzadas ou
crosslinking. Este processo € chamado de reticulacdo polimérica, formando uma uniédo
quimica irreversivel e impedindo a refusdo do material, permitindo aplicacbes de
temperaturas mais elevadas como pecas de automéveis, de aeronaves e de pneus.
Alguns exemplos desses polimeros sdo o poliuretano, poliéster e resinas epoxi
(DOMUN; HADAVINIA; ZHANG; SAINSBURY et al., 2015; MORAIS; MAGALHAES;
MOURA, 2011).

Os plasticos termoendureciveis possuem, entre outras caracteristicas: menor
viscosidade durante impregnacédo do reforco, permitindo paredes mais finas; menor
custo; comportamento fragil, menor tenacidade em relacdo aos termoplasticos;
apresenta ligacbes cruzadas; estabilidade dimensional; maior resisténcia térmica e
guimica e higroscopia consideravel (DOMUN; HADAVINIA; ZHANG; SAINSBURY et
al., 2015; MORAIS; MAGALHAES; MOURA, 2011). Os polimeros termoplasticos, por
outro lado, em estado solido ndo geram ligacbes cruzadas, se tornando mais fluidos a
medida que se adiciona calor, podendo ser remoldados sem afetar as propriedades
fisicas do material. Segundo Morais, Magalhdes e Moura (2011) e Domun et al. (2015)
0s termoplasticos possuem, inclusive, as caracteristicas: altamente reciclavel; 6timo
acabamento; capacidade de remoldagem; boa resisténcia quimica; utilizacdo em

produtos ecoldgicos e maior resisténcia higroscopica.

2.1.1.1Resinas EpOxi

Os éteres de cadeia fechada e de alta reatividade s&o conhecidos como
epoxidos, e sdo formados a partir da reacdo de epoxidacédo de hidrocarbonetos, mais

usualmente o etileno e o propileno. As resinas de epdxido, ou resinas epoxi, por sua
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vez sdo caracterizadas como polimeros termoendureciveis, comumente utilizadas para
o processamento de fibras devido a sua elevada resisténcia mecanica, resisténcia a
abrasao, resisténcia quimica e boas propriedades adesivas.

Para a cura de resinas epdxi, sdo utilizados agentes endurecedores, ou
catalizadores, os quais produzem uma reacdo exotérmica, endurecendo o polimero. O
processo de cura deste tipo de resina apresenta baixa retracdo e grande estabilidade
dimensional em resultados de funcionamento entre 100 °C e 200 °C, além de boa
trabalhabilidade durante o processamento devido ao baixo peso molecular da resina
nao curada (CARVALHO, 2015).

A Tabela 1 resume algumas das propriedades mais relevantes das resinas de

epoxidos.
Tabela 1 - Propriedades das resinas de epoxidos
Propriedades Resinas de ep6xidos
Resisténcia a tragdo [MPa] 55 -130
Resisténcia a flexdo [MPa] 100 - 150
Médulo de elasticidade [GPa] 2,75-4,10
Massa especifica [kg/m3] 1200 — 1300
Temperatura de deflexdo térmica [°C] 70-170
Retracao durante a cura [%] 1-5
Absorg¢éo H20 durante 24 h [%)] 0,08 - 0,15
Coeficiente de expansdao térmica linear [10-6C-1] 50 -80
Alongamento especifico até a ruptura [%] 2-5
Resisténcia ao corte [MPa] 30-50

Fonte: (CARVALHO, 2015).

2.1.1.2Transicdo Vitrea e temperatura de Transicao Vitrea

A transicao vitrea é definida como a transicdo que um material amorfo ou
semicristalino sofre ao sair de sua condicdo viscosa elastica para uma condicéo vitrea
rigida e dura, ou ou 0 processo contrario. Esta transicdo € conhecida como transicéo
de segunda ordem, onde ocorrem diversas alteracdes em propriedades caracteristicas
do material e havendo uma reestruturacdo da rede cristalina. A temperatura de
transicao vitrea (Tg) é a temperatura média situada na intervalo da transigéo vitrea
(LORANDI; CIOFFI; ORNAGHI JR, 2016).
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A norma ASTM D4762 cita diversos testes utilizando compositos de matrizes

poliméricas. Através da técnica de analise dinamico-mecéanica (DMA), é possivel

determinar as propriedades e parametros termomecanicos, como por exemplo, o ponto

da Tg e o intervalo de cura. Nesta técnica sdo medidas propriedades, como o modulo

de armazenamento (E') e o mddulo de perda (E”), em funcdo da temperatura,

frequéncia ou tempo, permitindo a analise do comportamento vitreo do polimero
(Graficos 2 e 3).

Médulo de Armazenamento, E'

—L/ /

Regido Vitrea

Em materiais

g - semicristalinos (polimeros),

ocorre uma transi¢do Ta*

Plateau'Elastico

-~

Tg para alguns
polimeros amorfos

N Para termorigidos
(polimeros),
nido ocorre Tm

Temperatura

Gréfico 2 - DMA, curva tipica para materiais poliméricos do médulo de armazenamento versus

temperatura
Fonte: (LORANDI; CIOFFI; ORNAGHI JR, 2016)
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Grafico 3 - DMA, curvatipica das propriedades dindmico-mecanicas (E’, E” e tan 8) de um
polimero em funcéo da temperatura
Fonte: (LORANDI; CIOFFI; ORNAGHI JR, 2016)

Existe, inclusive, a analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC), na
qual é possivel obter a regido de transi¢éo vitrea de materiais poliméricos. Medindo a
variacao, ou o fluxo, de energia calorifica do material em fung¢édo da temperatura ou
tempo, o termograma da DSC evidencia curvas de transi¢cdes de primeira e segunda
ordem (RIEGER, 2001). E um método bastante utilizado, porém, segundo alguns
pesquisadores, a sensibilidade da analise € baixa, principalmente em materiais nao
puros, como os compasitos (LORANDI; CIOFFI; ORNAGHI JR, 2016).

No termograma da DSC, a transi¢cdo vitrea aparece como um “transicao
borrada”, segundo Rieger (2001). De acordo com a norma alema DIN 53765, a
temperatura/ponto de transigéo vitrea € definida como a temperatura na metade da
altura do degrau de variacdo de fluxo. A temperatura média, Tg, pode ser observada

no grafico que relaciona fluxo de calor versus temperatura (Grafico 4).
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Gréfico 4 - Ponto médio, Tg, em um termograma DSC de um filme de polimero acrilico
Fonte: (RIEGER, 2001).

Existem outros métodos de analise térmica, cujas descricdes sd0 pouco
relevantes para este estudo, utilizados para a obtencdo da Tg e outras propriedades
termicas: Analise Térmica Diferencial (DTA); Termogravimetria  (TGA);
Termogravimetria Derivada (DTG); Analise de Gas Envolvido (EGA) e Andlise

Termomecanica (TMA).

2.1.2 Reforgo

Os reforcos desempenham o principal papel estrutural do material compasito.
Estes sdo as fases construtivas que garantem as principais propriedades fisicas do
produto final. E importante que os materiais e a fracdo volumétrica da matriz e do
reforco tenham sinergia para que suas propriedades se complementem
adequadamente. Desta forma, os compdsitos sao reforgcados, em geral, com particulas,
fibras ou elementos estruturais e sao classificados quanto a sua geometria, dispersao

e orientacdo, como mostra o Diagrama 2.
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COMPOSITOS

Reforgados Refor¢ados
com particulas com fibras

Estrutural

£ rHculas Reforgadas Continuo | Descontinuo Laminados Falnis
grandes por dispersdo sanduiche

Orientado

Alinhado
aleatoriamente

Diagrama 2 - Classificagdo dos compoésitos quanto ao tipo e disposicao de reforgo
Fonte: (ALVES; OTANI; MELO; AMICO, 2014)

2.1.2.1Reforcos fibrosos

As fibras séo classificadas em naturais ou sintéticas, sendo estas Ultimas
fabricadas pelo homem. As fibras naturais s&o subdivididas em vegetais, animais e
minerais de acordo com sua origem, enquanto as sintéticas sdo subdivididas em
organicas e inorganicas. O Diagrama 3 mostra os tipos de fibras e exemplifica as mais

comumente utilizadas como reforgcos em compdsitos poliméricos.

Fibras de
Reforgo

Fabricada
pelo Homem

I Vegetal I Animal l Mineral I Orgénica Inorgéanica
|

[
lJuta (Caule) lRami (Caule) l %f‘;fli‘;‘)‘ lSisal (folha) l Aramida I Fibra de l Fibra de

Diagrama 3 - Classificacao das fibras
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Para a escolha das fibras que seréo utilizadas como reforgo, deve-se levar em
consideracdo as caracteristicas especificas de servico de cada regido estrutural do
composito, sdo elas a fibra, a interface e a matriz (FUCUHARA, 2015). A fibra
apresentara as caracteristicas de servico: comportamento ao fogo; retencdo de
resisténcia mecanica; coeficiente de dilatacdo linear; resisténcia a umidade e vida
residual. A interface apresentara: resisténcia a umidade; resisténcia a agressao quimica
e representara o comportamento a curto e longo prazo. Enquanto a matriz, de acordo
com Fucuhara (2015), fornecera as caracteristicas: comportamento ao fogo e fumo;
temperatura de transicao vitrea; coeficiente de dilatacéo linear; fadiga; fluéncia e efeitos
ambientais.

Os compositos podem ser constituidos por Unica ou multiplas camadas de
fibras, neste caso podendo ser orientadas a formar laminados unidirecionais,
bidirecionais, multidirecionais ou de fibras orientadas aleatoriamente (Figura 2).
Quando se trata de mantas de fibras continuas, € importante levar em consideracao o
padréo de trancagem das fibras, pois as fibras sdo materiais anisotrépicos, ou seja,
suas propriedades variam de acordo com a orientacao solicitada. Em relacao as fibras
curtas, estas tendem a promover propriedades isotropicas quando orientadas
aleatoriamente. Inclusive, tratando-se de fibras curtas naturais de origem vegetal, estas
apresentam menor resisténcia mecanica apresentando pouca influéncia da sua
orientacao (SILVA; FILHO; FILHO; FAIRBAIRN, 2010).

Bidirecional ou

Crossply Multidirecional

Unidirecional

Fibras continuas

\
\

orientado
aleatoriamente

M i : H

Unidirecional

Fibras descontinuas b — — — — —
ou whiskers T e e e ]

] RROERA

Figura 2 — Orientacéo dos reforgos fibrosos

Y
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2.1.2.1.1 Compoaositos hibridos

Existe a possibilidade de se utilizar mais de um tipo de material de refor¢co no
mesmo compdsito. Os compdsitos hibridos consistem em dois ou mais tipos de refor¢os
em uma matriz comum, desta forma é possivel influenciar o modulo de elasticidade e a
resisténcia do composito alterando as razdes e orientacbes entre as fibras ou
particulas. Segundo (YU; LONGANA; JALALVAND; WISNOM et al., 2015), baseado na
distribuicdo de cada constituinte, os compdsitos hibridos de fibras (continuas ou
descontinuas) podem ser categorizados em trés principais tipos, ilustrados na Figura 3:
hibridos interlaminares (i, iv e vi), onde a hibridizacdo é realizada em nivel laminar,
empilhando camadas de diferentes constituintes; hibridos intralaminares (ii e vii), onde
0S materiais sdo misturados em uma mesma camada em paralelo ou entrelacados;

misturados (iii, v e viii), onde as diferentes fibras sdo misturadas no interior da matriz.

Fibras longas Fibras curtas
randémica alinhadas
i) 7 (iv) [Nt (vi) GITFTTTI,
////4/%7/// ‘ NS 55550
- //// ////’ GESE AN 1;1/’,;,//’//;,/;1/’ 27/
Interlaminares /%%%/ ‘ S e L2
&7
&

Intralaminares

Misturadas

Figura 3 - Configurac8es hibridas interlaminares (i, iv e vi), intralaminares (ii e vii) e misturadas
(iii, v e viii) para reforcos fibrosos em compdsitos
Fonte: (YU; LONGANA; JALALVAND; WISNOM et al., 2015)
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2.1.2.1.2 Fibras sintéticas

A obtencdo das fibras sintéticas € possivel somente pela fabricagéo artificial,
estas ndo sdo extraidas diretamente da natureza, sdo exemplos: fibras de acrilico, de
poliamida, de elastano, metalica, de carbono, de aramida e de vidro. As trés ultimas
sdo conhecidas como fibras de alto desempenho, comumente utilizadas como reforgos
de materiais compésitos (DE QUEIROZ; VELLOSO, 2018).

As fibras de carbono sao utilizadas quando € pretendido um compdésito de maior
desempenho em diversas propriedades e geometrias especificas. Atualmente, estas
fibras possuem a maior resisténcia especifica entre as demais, boa resisténcia a
temperaturas elevadas e ao meio envolvente. Compdsitos com fibras de carbono
podem ser encontrados em estruturas aeronduticas, aeroespaciais, de veiculos de alta
performance e em diversos equipamentos esportivos (ALMEIDA, 2012). As fibras com
alto percentual de carbono (chegando a 99%) sdo denominadas fibras de grafite.

Segundo (VALENTE, 2012), as fibras de carbono sé&o classificadas:

e UHM (ultra high modulus): Para fibras com médulos superiores a 500 GPa;

e HM (high modulus): Para fibras com mddulos superiores a 300 GPa e razao
resisténcia mecanica/modulo em tracao inferior a 1%;

e IM (intermediate modulus): para fibras com médulos até 300 GPa e razéo
resisténcia mecéanica/modulo de cerca de 1%;

e Fibras de baixo médulo (low modulus): Para fibras com valores inferiores
a 100 GPa;

e HS (high strength): Para fibras de resisténcia a tracdo superiores a 3 GPa
e razao resisténcia/rigidez entre 0,015 e 0,02.

As fibras de aramida ou kevlar, registrado pela marca DuPont, sdo fibras
organicas conhecidas pela sua alta resisténcia a tracao longitudinal e alta capacidade
de absorver energia por impacto. Sao reforcos utlizados resinas do tipo epoxi ou
poliéster. Como estas fibras sdo flexiveis e ducteis, permitem ser processados de
acordo com operacdes téxteis mais comuns (VALENTE, 2012).

A aramida é um material comumente usado em compdsitos com o6timos

resultados quando submetidos a impactos e altas temperaturas, como estruturas de
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protecdes balisticas, carcacas de armamentos bélicos e artigos esportivos. Possui
desvantagens como baixa resisténcia a compressao e elevada sensibilidade a corte
interlaminar (ALMEIDA, 2012).

As fibras de vidro possuem Otima relagdo entre resisténcia e leveza,
apresentam baixa condutibilidade elétrica e boa resisténcia a corrosdo. As fibras
sintéticas, em geral, possuem maior resisténcia a umidade em relacdo as fibras
naturais, no entanto, a absor¢cédo de umidade pela fibra de vidro pode ser consideravel
em ambientes de alta UR. Estas sao fibras inorgéanicas, assim como as fibras de
carbono, e podem ser produzidas por diversos métodos que variam de acordo com o
volume de producéo, tamanho, performance e requisitos de qualidade do produto.

Acrescentando, as fibras de vidro possibilitam maior liberdade geométrica no
projeto de pecas. Sao fibras que possuem uma razao de qualidade/preco competitiva.
Possui aplicacbes em carrocerias de automoveis, fuselagem de asas de avibes
(VALENTE, 2012). No entanto, mesmo sendo esta bastante abrangente no mercado,
em situacdes com uma solicitacdo estrutural menor, as fibras naturais se apresentam
como um possivel substituto das fibras, apresentando um custo reduzido (ALMEIDA,
2012).

2.1.2.1.3 Fibras naturais

As fibras naturais podem ser de origem animal, vegetal ou mineral. As fibras
naturais de origem animal podem provir da secrecao glandular de alguns insetos em
gue dois filamentos de fibroina sao ligados por sericina, como é o caso da seda. As
fibras de origem animal também podem provir de pelos animais e apresentar uma
estrutura molecular composta de queratina, como € o caso da |a.

As fibras de origem mineral tém a sua origem em rochas com estrutura de
cadeias cristalinas com grande comprimento, segundo (BLEDZKI; REIHMANE;
GASSAN, 1996), e sao constituidas, essencialmente, por silicatos. Um exemplo de uma
fibra de origem mineral é a fibra de amianto.

As fibras vegetais séo fibras de estrutura alongada celulésica, de seccéo
transversal arredondada, provenientes de plantas, mais especificamente de sementes,
caules, folhas e frutos. As fibras vegetais tém evoluido amplamente como material de

reforco em compositos de aplicagcfes industriais devido ao baixo custo e resisténcia
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mecanica aceitavel para determinadas substituicbes de compasitos de fibras sintéticas,
além de serem abundantes, biodegradaveis e de fontes renovaveis. Contudo, este tipo
de fibra apresenta baixa resisténcia a microorganismos, a umidade e baixa estabilidade
térmica (FIBRENAMICS, 2019).

Comumente as fibras naturais vegetais consistem de trés componentes
principais: celulose, hemicelulose e lignina, na Tabela 2 pode-se observar variacdes de
composicdo de algumas fibras de plantas. Contudo, a fragdo volumétrica destes
componentes pode naturalmente variar de forma consideravel até mesmo entre fibras

da mesma espécie e colhidas do mesmo local de cultivo (BISMARK, 2005).

Tabela 2 - Composicéo quimica de algumas fibras de plantas

Fibra Celulose Hemicelulose Lignina Pectina Cera
(peso-%) (peso-%) (peso-%) (peso-%) (peso-%)

Linho 71 18,6-20,6 2.2 2,3 1,7
Céanhamo 70-74 17,9-22,4 3,7-5,7 0,9 0,8
Juta 61-71,5 13,6-20,4 12-13 0,2 0,5
Kenaf 45-57 215 8-13 3-5
Rami 68,6—-76,2 13,1-16,7 0,6-0,7 1,9 0,3
Urtiga 86 10
Sisal 66—78 10-14 10-14 2
Henequen 60 25 8 2
Banana 63—-64 10 5
Abaca 56-63 12-13 1
Coco 32-43 0,15-0,25 40-45 3-4
Palha de cereais 38-45 15-31 12-20 8

Fonte: adaptado de (MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2005) e (ANDERSSON; TILLMAN, 1989)

Algumas das fibras vegetais mais comuns no mercado utilizadas em
compositos sao sisal, juta (Figura 4) e curaua, estas tém apresentado bons resultados
como reforgcos em polimeros. Em comparacdo com as fibras sintéticas, as fibras
vegetais sdo mais leves e de menor custo por peso bruto, porém apresentam menor

resisténcia mecanica, menor mdédulo de elasticidade e menor resisténcia a umidade.


https://www.web.fibrenamics.com/pt/conhecimento/as-fibras/fibras-naturais/
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Figura 4 — Manta de fibra de juta
Fonte: www.silviaarmarinho.com.br, 2021

2.1.2.1.4 Comparacéo fibras vegetais e fibras sintéticas

As propriedades mecéanicas das fibras, como modulo de Young e a tenséo de
tracdo maxima, estdo relacionadas com a composi¢cao quimica e estrutura interna da
mesmas. As propriedades especificas das fibras vegetais sdo comparaveis as fibras de
vidro. Autores compararam propriedades entre algumas fibras naturais vegetais e fibras
sintéticas, a Tabela 3 reune alguns desses dados (ALMEIDA, 2012; DE QUEIROZ;
VELLOSO, 2018; MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2005). De Queiroz e Velloso (2018)
fizeram conclusGes sobre as caracteristicas das fibras vegetais e de fibra de vidro
(Tabela 4).

Tabela 3 - Propriedades mecénicas de fibras naturais e sintéticas.

Propriedades Juta Sisal Curaua Vidro-E Carbono Aramida
Densidade [g/cm?] 1,3-1,49 1,33-145 14 2,55 1,78 1,44
Diametro [um] 25-200 50-200 <17 5-7 -
Resisténciaatracdo 393a800 468a700 500a 2400-3400 3400-4800 3000
[10% N/m?] 1150

Mddulo de Young (E) 10a 30 9,4-38 12 73 240-425 60
[GPa]

Mddulo de Young 7a2l 29 - 29 <238,7 41,7
Especifico

[E/densidade]

Alongamento até a 1,16-1,8 2-7 3,7-4,3 2,5-3 1,4-,18 2,5-3,7
ruptura [%]

Absorcédo de 12 11 - - - -
umidade [%]

Preco/Kg ($), bruto 0,35a2 0,6-0,7 0,6 1,3 - -

Fontes: adaptado de (MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2005), (ALMEIDA, 2012) e (DE QUEIROZ;
VELLOSO, 2018).


https://www.silviaarmarinho.com.br/tela-de-juta-100-natural-trama-aberta--50-cm-x-100-cm.9110.html
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Tabela 4 - Comparacdes entre as fibras naturais e a fibra de vidro.

Propriedades Fibras de plantas Fibra de vidro

Densidade Baixa Duas vezes o das fibras naturais

Custo Baixo Baixo, porém mais alto que o das
fibras naturais

Renovabiliade Sim N&o

Reciclabilidade Sim Nao

Consumo de energia Baixa Alto

Distribuic&o Ampla Ampla

Auséncia de CO2 Sim N&o

Abrasivo para maquinas N&o Sim

Risco para salde quando inalado N&o Sim

Degradacéo Biodegradavel Nao biodegradavel

Fonte: adaptado de (DE QUEIROZ; VELLOSO, 2018).

2.1.2.2 Reforgos particulados

Adicionar reforcos particulados aos compdsitos € um método comum para
melhorar suas propriedades. Estes podem ser classificados de acordo com seu
tamanho, ou escala: macro, micro e nano (NEMATI GIV; AYATOLLAHI; GHAFFARI,
DA SILVA, 2018). De forma simples, a particula de escala macro € a que podemos
visualizar facilmente a olho nu a sua fase quando imersa numa matriz, podendo
desempenhar fungBes estruturais no material como, por exemplo, o concreto (cimento
reforcado com brita). As demais escalas (nano e micro) sdo dimensionadas abaixo de
1000 pm.

2.1.2.2.1 Reforgcos nano

Materiais nano possuem no minimo uma dimens&o inferior a 100 nandmetros.
Logo, sua area superficial especifica deve ser superior a 60 m?/cm? . Materiais em
escala nano possuem propriedades Uteis como: grande area superficial, energia
superficial alta e nimero reduzido de defeitos estruturais. Além disso, estes materiais
possuem diferenciais em suas propriedades eletronicas, cinéticas, magnéticas e oticas
em comparagdo com outras escalas. Devido a estas caracteristicas, pesquisadores
observaram que a adicdo de nanoparticulas em adesivos e materiais poliméricos leva
a melhorias nos comportamentos mecanico e térmicos. Estes materiais sdo utilizados

nas areas cosméticas, biomédicas e eletronicas.
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Existem varios tipos de nanoparticulas, incluindo: nano carbono, nano silicas,

oxidos metélicos e nano argilas. Cada um destes materiais afeta as propriedades finais

do compdsito de modo diferente, logo, € importante a compreensédo de cada tipo de

nanoparticula (NP). As nanoparticulas mais estudadas podem ser descritas:

Nano reforgcos de carbono (NRCs): sdo conhecidos por sua condutibilidade
térmica e elétrica, além de fortes influenciadores na resisténcia dos materiais.
Sao classificados em trés subdivisbes baseado nas suas geometrias: esféricos,
tubulares ou placas. Um exemplo bastante utilizado: os nanotubos de carbono
(NTCs) séo particulas unidimensionais formadas através do enrolamento de
uma lamina de grafeno em um cilindro. Baseado no numero de camadas do
NTC, estes podem ainda ser classificados em trés categorias: NTCs de parede
Unica, parede dupla ou parede mdltipla Figura 5). Possuem comprimento na
ordem de 100 nm e alta &rea superficial assim como 6tima resisténcia mecanica,
rigidez e conducao elétrica no sentido longitudinal (NEMATI GIV; AYATOLLAHI;
GHAFFARI; DA SILVA, 2018).

Materiais baseados em metais: NPs metalicas possuem grande potencial de
aplicacdo em nanotecnologia. A maioria dos elementos metalicos da tabela
periodico existem em forma de NPs. Foi observado que a adicdo de NPs
metalicos em polimeros traz melhorias as suas propriedades mecanicas,
térmicas e elétricas. Algumas particulas metélicas possuem propriedades
especiais para aplicacfes médicas. Por exemplo, NPs de prata e cobre possuem
propriedades antibactericidas e antifingicas (TAMAYO; AZOCAR; KOGAN;
RIVEROS et al., 2016);

Nano silica: Dioxido de silicio, ou SiO2, € encontrado em formas cristalinas e
amorfas e a cor de seu p6 é branca. NPs de silicio sdo porosos e possuem alta
area superficial que inclui muitos grupos de hidroxila. Em matrizes poliméricas,
os particulados de SiO2 podem apresentar mono ou polidispersdo no tamanho
dos aglomerados, esta suspensao apresenta geralmente concentracdo de
solidos entre 5 e 40%, densidade entre 1,3 e 2,3 g.cm™3, e pH entre 7 e 10,5.
Suas cores de suspensdes variam de transparente a branca, dependendo do
tamando e do teor de particulas. Dentre as aplicacOes esta a fabricacdo de
moldes para pecas em industrias e de agentes em formulagdes para concreto
(MAGLIANO; PANDOLFELLI, 2010);
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¢ Nano argilas (Nas): sdo nano estruturas naturalmente em forma de placas. S&o
diferenciados 2 tipos principais: montmorilonita e alofano. A estrutura da
montmorilonita € um polissilicato cristalino. Alofano é um alumino silicato néo
cristalino e é criado através de cinza vulcanica. E utilizado para imobilizacéo
enzimatica. NAs sdo materiais de baixo custo que podem melhorar resisténcia
ao fogo, infuséo liquida e propriedades mecanicas dos polimeros (NEMATI GIV;
AYATOLLAHI; GHAFFARI; DA SILVA, 2018);

e Dibxido de titanio (TiOz): Dioxido de titdnio € um Oxido que ocorre na natureza
em forma de minerais. E um nano material de grande importancia, o qual tem
atraido interesse devido a suas propriedades: Otica, eletrdnica, catalitica,
espectral, estrutural, mecanica e anticorrosiva muito favoraveis. Este material &
extensivamente utilizado em vérias industrias e aplicacées como: fotovoltaicos,
protecdo contra radiagdo ultravioleta (UV), entre outros (PINTO; BERNARDO,;
AMARO; LOPES, 2015);

e Nano reforcos naturais: Reforgos naturais na escala nano ja foram utilizados
em conjunto com compdsitos poliméricos e foi observada melhoria de certas
propriedades mecéanicas e morfoldégicas assim como propriedades distintas
como retardacdo de chamas e absorcdo de agua (KHAN; SRIVASTAVA,
GUPTA, 2018; SABA; PARIDAH; ABDAN; IBRAHIM, 2016; SEN; KUMAR,
2010).

(a) (b)

Figura 5 - Esquema de tipos diferentes e NTCs: a) parede Unica, b) parede dupla e ¢) multi-
parede
Fonte: (NEMATI GIV; AYATOLLAHI; GHAFFARI; DA SILVA, 2018)
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2.1.2.2.2 Reforcos micro

O tamanho de materiais de estrutura micro esta entre 1 e 1000 um e a razéo

de area de superficie para volume deste tipo de reforco € menor que os NPs,
produzindo propriedades diferentes (NEMATI GIV; AYATOLLAHI; GHAFFARI; DA
SILVA, 2018). Segundo Nemati et al. (2018) e Khan et al. (2018), sao alguns tipos de

reforcos de escala micro:

Cortica: € um material bioldgico com estrutura alveolar similar a uma colmeia
com células prismaticas sem distancia intercelular. As células séo formadas de
camadas de celulose, lignina, suberina, tanina e graxas. O tamanho das células
depende da época de plantio e vai de 10 a 40 um. Este material € muito leve,
versatil, elastico, inécuo, ndo afetado por atividade microbial, flexivel,
consideravelmente impermeavel a liquidos e gases e € um bom isolador térmico,
elétrico e vibratério. Material utilizado em muitas industrias e aplicacdes como
aeronautica, automovel, assim como reforco para melhorar a tenacidade a
fratura de resinas frageis;

Micro materiais metalicos: A dimensédo de pos metélicos esta entre 5 e 200
pum. O método de producéao do pé pode afetar a forma, tamanho, area superficial,
densidade aparente, fluxo, compressibilidade e resisténcia dos materiais. A
maioria dos metais existe em forma de pd. A adicdo de pds metalicos em
polimeros melhora: a condutividade e difusividade térmica, aumenta a rigidez da
matriz, reduz tensdes internas em pecas feitas por injecdo em molde, reduz
deformacéo, diminui o preco do material, melhora a aparéncia final do produto;

P6 de borracha: Microparticulas de borracha séo tipicamente feitos de materiais
elastoméricos vulcanizados. A maioria deles é feito de pneus. Porém, outras
borrachas industriais como o butil, borrachas naturais e nitrilicas também podem
ser utilizadas. Tamanho da particula depende do processo de fabricacdo e
normalmente varia entre 10 a 180 ym. S&o utilizados em resinas frageis. Este
reforco pode aumentar a tenacidade com poucos efeitos deletérios nas suas
caracteristicas mecanicas. Este procedimento pode ser utilizado quando

energias de impacto elevadas sédo desejadas;
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e PO de fibra de vidro: PO de fibra de vidro consiste em um material
extremamente barato e facilmente disponivel. Apesar de ser produzido a partir
de fibras sintéticas, o comportamento deste material fracionado é semelhante ao
de particulas isotrépicas. Pode ser utilizado como reforgco particulado em
matrizes poliméricas onde sdo constatadas melhorias em suas propriedades
mecanicas (KHAN; SRIVASTAVA; GUPTA, 2018);

e Micro reforco natural: Reforcos de fibras naturais na escala micro foram
utiizados com matrizes poliméricas e foi observado melhorias nas
caracteristicas mecanicas como resisténcia a tracdo e moédulo assim como
reducdo de absorcdo de agua (KHAN; SRIVASTAVA; GUPTA, 2018; NEMATI
GIV; AYATOLLAHI; GHAFFARI; DA SILVA, 2018).

2.1.2.2.3 Dispersao

Em geral, estes refor¢o particulados se apresentam no interior das matrizes de
forma dispersa, principalmente quando se trata de particulas em escala nanométrica.
A incorporacdo deste tipo de reforco em matrizes poliméricas leva a uma quantidade
excepcionalmente grande de particulas com ampla area superficial, resultando em
dificuldades para a dispersdo homogénea (DOMUN; HADAVINIA; ZHANG;
SAINSBURY et al., 2015). Existem alguns métodos para dispersar as particulas de
maneira mais uniforme em matrizes poliméricas. Dentre eles, a ultrasonicacdo € o
método mais comumente utilizado, este consiste na aplicacdo de energia de ultrassom
de modo a agitar particulas em uma solucéo para propoésitos diversos. Em situacdes
laboratoriais, normalmente € utilizado uma ferramenta ou maquina de banho
ultrassoénico ou sonda, também conhecido como sonicador (Figura 6). Segundo Domun
et al. (2015), o principio de agitacdo desta técnica se baseia na propagacdo do
ultrassom, o qual induz a formacéao de ondas de compressao atenuadas nas moléculas
do meio por onde passa, promovendo o desmantelamento de aglomerados de particula.

Sonicadores laboratoriais normalmente trabalham em uma faixa de poténcia de
100 a 1500 W. A sonda é fabricada com material inerte como o titdnio com uma
geometria cilindrica com uma diminuicéo progressiva do diametro em direcdo a ponta
gue geralmente possui um didametro de 1,6 a 12,7 mm. Isto gera uma concentragéo de

energia na ponta da sonda, sendo o tempo de sonicacdo e a poténcia fatores
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importantes que afetam as caracteristicas finais do material (DOMUN; HADAVINIA;

ZHANG; SAINSBURY et al., 2015).
B |
l

Figura 6 - Tipos de sonicadores: a) banho, b) sonda
Fonte: (DOMUN; HADAVINIA; ZHANG; SAINSBURY et al., 2015).

Outra aplicacdo de reforcos particulados, mais usualmente em escala
nanométrica, pode ser feita em tratamentos de superficie de fibras. Esta técnica,
conhecida como fibre grafting, pode melhorar as propriedades de adeséo da fibra com
a matriz do compasito além de poder oferecer diversos beneficios mecéanicos, témicos,
elétricos e quimicos. Entre as particulas mais utilizadas para este tipo de tratamento
estdo os nano-fillers a base de carbono, como o grafeno, aumentando a resisténcia
mecanica e condutibilidade térmica e elétrica (TARIQ; SHIFA; BALOCH, 2018). Outro
estudo apresentou o TiO2 como nano-particula para o tratamento superficial de fibras
naturais, apresentando melhorias nas propriedades em ensaios de flexdo (WANG;
XIAN; LI, 2015).

2.1.3 Materiais compositos multifasicos e “multiscale”

Tanto os reforgos fibrosos quanto os particulados podem ser utilizados com
dois ou mais tipos de reforcos, formando compdsitos multifasicos, e em diferentes
escalas, compoésitos multiscale. Com isso, € possivel realizar diferentes niveis de
hibridizacdo, permitindo diversas combinacfes e efeitos nas propriedades gerais e
interacdes internas estruturais dos compositos. A matriz epoxi € comumente escolhida

para desenvolvimento de compdésitos com reforcos multiescalares devido a possuir
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varias vantagens sobre outras matrizes termofixas: auséncia de matérias volateis
durante a cura, baixo encolhimento durante a cura e excelente adesdo a uma ampla
variedade de cargas e refor¢cos (SUNG; KIM; PARK, 2018).

De acordo com Bekyarova (2007), extensivas pesquisas e desenvolvimento em
compositos reforcados com fibras, em especial a fibra de carbono, levaram a melhorias
notaveis no desempenho do sistema, que exibe excelentes propriedades no plano dos
refor¢cos. Contudo, segundo o0 mesmo autor, estes compostos normalmente mostram
um pobre desempenho fora do plano, o qual é dominado pela matriz polimérica.
Entretanto, esta matriz pode ser modificada utilizando reforcos de menores escalas,
melhorando suas propriedades.

Outro desenvolvimento de compdsitos multiscale, interessante no ponto de
vista de sustentabilidade, é a utilizacdo de micro fibrilas celulésicas como aditivo em
compositos reforcados com fibra de vidro (VU; NGUYEN; SINH; CHOI et al., 2018). O
estudo de Vu (2018) utilizou microfillers extraidos da polpa de bambu reutilizado. Foi
visto que o método de vacuum bag melhorou as propriedades mecéanicas do compadsito
fabricado com o filler de celulose de micro fibrilas (MFC) em comparagcdo com o
composito obtido pelo método de hand lay-up. O aumento na resisténcia a tracao de
materiais compostos com 0,3% em peso de MFC foi de 10,24% (hand lay-up) e 19,62%
(vacuum bag) em comparac¢do com material compaosito sem MFC.

Outra desvantagem critica em compdsitos estruturais téxteis é a presenca de
regides ricas em matriz regides formadas nas lacunas entre os filamentos de fibras
entrelacadas. Essas regides, onde as rachaduras se iniciam e se propagam facilmente,
sdo dificeis de reforcar com o reforco de fibra em microescala tradicional. Varios
materiais em nanoescala foram explorados para refor¢o seletivo de regides ricas em
matriz com sucesso (BEKYAROVA; THOSTENSON; YU; KIM et al., 2007). Estudos
utilizaram nanofillers com o intuito de melhorar o desempenho das matrizes
(CHATTERJEE; ISLAM, 2008; ZHOU; WHITE; HOSUR; JEELANI, 2010).

Zhou et al. (2010) estudaram o efeito do tamanho de particula de TiO: e fragéo
de peso na flexao resisténcia e modo de falha de epdxi reforcado. Chatterjee e Islam
(2008) estudaram o efeito de cargas nano TiO2 nas propriedades mecéanicas do nano
compasito TiO2-epOxi. Concluiu-se que a infusdo do nanofiller melhora as propriedades
mecanicas, térmicas e viscoelasticas da resina epoOxi. Foi evidenciado, inclusive,
melhoria no moédulo de armazenamento, modulo de tragdo, Tg, modulo de flexao e

resisténcia ao cisalhamento de feixe curto de resina epoxi.
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2.1.4Biocompdsitos, materiais biodegradaveis em compositos

Os biocompositos (Diagrama 4) sdo materiais compadsitos constituidos por
fibras naturais, podendo ser subclassificados em compdsitos ecoldgicos (ou verdes) e
parcialmente ecoldgicos, os quais utilizam polimeros ndo biodegradaveis derivados de
petréleo como PP, PE, e epOxis ou biopolimeros como PLA e PHA (MOHANTY; MISRA;
DRZAL, 2005). Segundo Mohanty et al. (2005), materiais compésitos derivados de
biopolimeros e fibras sintéticas como vidro e carbono também s&o considerados
biocompdsitos na indastria, contudo compdésitos utilizando bioplasticos e fibras naturais
sdo capazes de competir em performance com a fibra de vidro, apresentando ainda

melhores beneficios ecoldgicos, podendo ser chamados de “compdésitos verdes”.

Compésitos naturais/de biofibras (biocompésitos*)

|
[ |

Parcialmente ecoldégico Ecolégico/verde
| |
[ ] I ]
Biofibra em plastico Biofibra em bioplastico
derivado de petréleo de fonte renovavel
(polipropileno/poliester, (plastico de soja/plastico
etc.) de celulose/PLA, etc)

I | | I

Biocompésitos hibridos
("blending" de fibras/"blending" de matrizes)

*Compasitos feitos de fibra sintética; assim como vidro e
bioplastico; assim como PLA pode inclusive ser considerado biocomposito

Diagrama 4 - Classificagdo dos compositos biobaseados
Fonte: Adaptado de Mohanty, Misra e Drzal (2005)

2.2 PROCESSOS DE FABRICACAO

Alguns dos processos mais comuns de fabricacdo de compadsitos sdo Hand lay-
up, Spray-up, Vacuum-bag, Resin Transfer Moulding (RTM) e Vacuum Assisted Resin

Transfer Moulding (VARTM). Os métodos de fabricagdo variam com sua complexidade



36

e tipos de reforcos utilizados, atingindo diferentes funcionalidades e resultados
(GIBSON, 2016).

O mais simples processo utilizado € a laminagdo manual, ou Hand lay-up
(Figura 7a). Este processo faz uso de um molde aberto onde s&o depositadas mantas
de fibras (curtas ou continuas) que sao, através de um rolo manual, uniformemente
molhadas por uma resina previamente misturada com agente endurecedor. A cura
deste processo é feita a temperatura e pressdo ambiente. Pode-se fazer o uso
complementar de prensas, aplicando maiores pressdes hidrostaticas, auxiliando a
molhabilidade das fibras e, em caso de prensas aquecidas, reduzindo o tempo de cura,
melhorando a resisténcia final do compasito.

O Spray-up ou Spray lay-up (Figura 7b), consiste no mesmo método utilizado
pela laminacdo manual, porém é utilizado um spray para distribuir fibras curtas e resina
liquida, formando camadas de fibras impregnadas sobre a superficie do molde. Este
processo € mais rapido do que o Hand lay-up, porém é indicado para compadsitos de

espessuras menores devido ao menor controle topoldgico durante a aplicagéo do spray.

. Reforgo
Pincel cortado

(b)

e Spray

Resina e
reforgo de fibra

Resina
pulverizada

//////////////////////////

Hand lay-up Spray lay-up Molde

Figura 7 - Processos Hand lay-up (a) e Spray-up (b)
Fonte: www.mechanicatech.com (2019)

Na fabricacdo por Vacuum-bag, o compdésito ndo curado, depositado em um
molde, € envolto por um filme plastico que ira remover os gases contidos no molde com
o auxilio de uma bomba de vacuo. O processo gera maior uniformidade e reducdo de
defeitos, como bolhas de ar e problemas de mobilidade. Vacuum-bag exige maior
tempo de cura e aplica menores pressdes. Tais problemas podem ser resolvidos com

a utilizacdo de uma camara de pressdo e temperatura, processo conhecido como


http://www.mechanicatech.com/
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autoclave (Figura 8), contudo este método apresenta maior custo e complexidade em

relacdo aos demais. O autoclave também pode ser combinado com outros métodos.

Figura 8 - Processo Vacuum-bag utilizando o autoclave
Fonte: (SANTE; DONATI; TROIANI; PROLI, 2014)

Os processos de Resin Injection (RI) consistem em injetar ou sugar resina
através do reforco inserido em um molde rigido. Um exemplo desses processos é o
Resin Transfer Moulding (RTM), este oferece maior produtividade, qualidade e controle
de processo utilizando altas pressdes de transferéncia de resina e moldes aquecidos.
Uma variac@o do processo € o Vacuum Assisted Transfer Resin Moulding (VARTM),
onde o molde é envolvido por um filme plastico e a transferéncia da resina € assistida
por uma bomba de vacuo, travessando as fibras e expulsando bolhas, como mostra a
Figura 9, (NAIK; SIRISHA; INANI, 2014).

Resina drenada através do __
reforgo pelo vacuo

Vacuum bag

Fita selante =

Bomba de
vacuo

Molde

Casca de desmolde e/ou tecido
de distribui¢éo de resina

Pilha de reforgo fibroso

Figura 9 - Processo Vacuum Assisted Resin Transfer Moulding (VARTM)
Fonte: www.nal.res.in (2019)
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2.3 O ENVELHECIMENTO

Embora os materiais compa@sitos poliméricos apresentem 6tima relagéo entre
leveza e resisténcia, sabe-se que o desempenho mecéanico destes é afetado pelo
envelhecimento por temperatura, por umidade relativa e por radiacdo, ou por
combinacdes destas (RODRIGUES, 2007). Este trabalho p6e em foco os efeitos
degradantes de um ambiente imido no qual estéo inseridos compdsitos de matriz epoxi
reforcados com fibras naturais (juta).

Foram encontrados na literatura autores que exploraram a absorcdo em
compositos de fibras celulésicas e apresentaram possiveis solucdes para reducao dos
efeitos da umidade utilizando tratamentos quimicos, hibridizag&o e adicdo de materiais
sintéticos em sua matriz (MASLINDA; ABDUL MAJID; RIDZUAN; AFENDI et al., 2017;
MOKHOTHU; JOHN, 2017; PRASAD; JOSEPH; SEKAR, 2018).

2.3.1 Higroscopia dos materiais

As fibras naturais vegetais apresentam baixa resisténcia a absorcado de
umidade devido a grande quantidade de grupos de hidroxilas presentes em suas
composicdes (MA; YAN; SHEN; ZHU et al., 2018). Tal caracteristica hidrofilica tem sido
uma das principais preocupacfes em relacdo as aplicacdes dos compésitos de fibras
naturais em ambientes com umidade relativa (UR) elevada, pois a saturacdo dos
compgdsitos gera instabilidade das propriedades mecanicas, além de alteracdes
dimensionais e de peso.

Por outro lado, fibras sintéticas apresentam, em geral, Otima resisténcia
higroscopica. A fibra de vidro é a fibra sintética mais utilizada em combinacdo com
outras fibras naturais em compdsitos hibridos, devido ao seu baixo custo, alta
estabilidade dimensional e resisténcia a condicionamentos fisico-quimicos
(CALABRESE; FIORE; SCALICI; VALENZA, 2019). Estudos apresentaram que, na
hibridizagc&o de fibras de juta com fibras de vidro, quanto maior a porcentagem relativa
de juta nos compasitos, maior € a resposta hidrofilica (BRAGA; MAGALHAES, 2015).

Tratando-se da higroscopia dos polimeros, em geral estes materiais possuem
caracteristica hidrofilica. Contudo, alguns termorrigidos podem apresentar maior

resisténcia e previsibilidade em seu comportamento absortivo do que outros polimeros.
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As normas ASTM D570 — 18 e ASTM D5229 / 5229 — 20 estabelecem parametros para
ensaios de absorcéo em plasticos e materiais compadsitos de matrizes poliméricas.

Kootsookos e Mouritz (2004) ensaiaram a absorcdo em compdsitos com
matrizes de poliester e de vinil reforgcados com fibra de vidro e fibra de carbono em agua
do mar a 30 graus Celsius com o objetivo de testar a degradacdo dos compdsitos em
aplicacbes maritimas. As curvas experimentais dos compdsitos de poliéster
apresentaram falta de correspondéncia com os modelos tedricos a partir do ponto de
saturacao aparente, seguindo em concordancia com outros estudos que demonstraram
0 comportamento nao-Fickiano do poliéster. Os resultados relacionados ao vinil
também apresentaram comportamento ndo-Fickiano, porém durante todos os estagios
do ensaio (KOOTSOOKOS; MOURITZ, 2004).

Dentre os polimeros mais utilizados em sistemas compoésitos, 0os epéxidos
costumam apresentar resisténcia, previsibilidade e reversibilidade a interacdo com a
umidade (AZWA; YOUSIF; MANALO; KARUNASENA, 2013; GAO; ZHOU, 2019).
Estudos analisaram parametros de difusdo em resinas epoxi, evidenciando dois
mecanismos que caracterizam de forma geral a natureza da agua nestes materiais. O
primeiro mecanismo se da pelo preenchimento do volume livre do material pela difusédo
da agua, onde a ligacdo entre a molécula de agua e a rede de resina € considerada
insignificante. No segundo mecanismo as moléculas de agua se unem fortemente com
certos grupos hidrofilicos de hidroxilas ou aminas presentes na resina epoxi. A Figura
10 ilustra os dois mecanismos de absorc¢éo citados.

As moléculas de agua sao ligadas aos epoxidos através de ligacbes de
hidrogénio (LEE; PEPPAS, 1993; ZHOU; LUCAS, 1999). Foram encontrados dois tipos
de ligacdo da &gua classificados em tipo | e tipo Il, dependendo de sua complexidade
e energia de ativacado/remocédo (~10 e ~15 kcal/mol, respectivamente). O tipo |
corresponde a molécula de agua formando uma Unica ligacdo de hidrogénio a rede
cristalina do polimero, enquanto no tipo Il a &gua realiza multiplas ligacdes, sendo este
o principal motivo da necessidade de maior energia para remocédo da molécula. No
estudo de Zhou e Lucas (1999), o tipo | foi dominantemente encontrado nas resinas
epoxi. A quantidade de agua ligada pelo tipo Il depende fortemente da exposi¢do a
temperatura e ao tempo de imersdo. Testes mostraram que a maioria das resinas epoxi
corresponde bem a previsdo do modelo Fickiano em temperatura ambiente (AZWA;
YOUSIF; MANALO; KARUNASENA, 2013; GAO; ZHOU, 2019; LEE; PEPPAS, 1993;
ZHOU; LUCAS, 1999).
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Figura 10 — Agua livre e 4gua ligada em matrizes poliméricas
Fonte: (AZWA; YOUSIF; MANALO; KARUNASENA, 2013)

A interface entre a fibra e a matriz € um dos parametros criticos no desempenho
de um compdsito. Esta superficie tende a absorver mais umidade devido aos vazios e
microfissuras oriundas de falhas de adesédo, se tornando, consequentemente, uma
regido com piores propriedades mecéanicas. No estudo dos epoxis reforcados com fibra
de vidro, Joliff (2014) relatou que o coeficiente de difusdo de agua é cerca de cinco
vezes maior na area da interfase do que na matriz. O estudo experimental obteve
correspondéncia com os modelos analiticos e de computacdo numérica de elementos
finitos. A maior parte da absorcdo de umidade ocorre nas lacunas na matriz da fibra
espaco de interface usando o mecanismo de transporte capilar (JOLIFF; REKIK;
BELEC; CHAILAN, 2014).

Segundo Azwa (2013), existem muitas possiveis causas para a producdo de
lacunas e rachaduras na interface entre fibra e matriz. A Figura 11 ilustra as
possibilidades de producao de fissuras e vazios, descritas a seguir:

e Swelling: transporte de moléculas de 4gua através das microfissuras que podem
aparecer na matriz resultantes do inchago, swelling, da fibra. Ocorre
principalmente em compadsitos reforcados com fibra natural, pois a fibra absorve
mais umidade devido a seu carater hidrofilico (Figura 11a).

e Processo de fabricagdo: onde a impregnagao do reforco com a resina que
constituird a matriz foi incompleta. O defeito pode promover a absorcédo de
umidade através do mecanismo capilar e passagem direta em direcao a regiao
conhecida como interfase, compreendida entre a fibra e a matriz (Figura 11b).

e Em alguns compadsitos imersos em substancia solvente, presente em solucao

aquosa, ocorre lixiviagdo, o que reduz o peso total do compdsito mesmo pela
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absorcao de agua (Figura 11c). Para este caso, a curva Fickiana tende a nao
seguir o comportamento de absorcdo empirica de umidade (AZWA; YOUSIF;
MANALO; KARUNASENA, 2013).

e Quando a quantidade de umidade absorvida pela resina da matriz é
significativamente diferente daquela pela fibra de reforgo. Isso resulta em uma
incompatibilidade significativa na expansao volumétrica induzida pela umidade,
bem como a expanséo do coeficiente térmico entre a matriz e as fibras, levando,
portanto, a evolucdo de campos de tensdo e deformacado localizados em
compositos reforcados com fibra (Vadadi et al. 2003, Azwa et al. 2013). A
microfissura que aparece em uma matriz epoxi quebradica € devido a: swelling
da fibra, incompatibilidade na expanséo térmica e na expansao de umidade da
fibra e matriz (Figura 11d).

O Inchamento da fibra
apos absorcao O
(a) 4 (b)
Capilaridade -
moléculas de
Microfissuras agua fluindo pela
da matriz ao P interface fibra-
redor das matriz

fibras inchadas

|

Difusdo de agua
pela matriz pura

(c) (d)

Substancias

soluveis

retiradas das

fibras Descolamento
> final da

fibra-matriz

Figura 11 — Efeitos da absorcéo de agua na interface fibra-matriz
Fonte: (AZWA; YOUSIF; MANALO; KARUNASENA, 2013).

Existem outras formas de diminuir o efeito da absor¢cdo de agua das fibras
naturais em compositos, entre estas estdo: tratamentos alcalinos, acetilacao,
branqueamento, fillers e revestimento das fibras (BANEA; NETO; CAVALCANTI, 2021).
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A incorporacdo de aditivos, ou fillers, sintéticos hidrofébicos em sua matriz, podem
preencher os vazios estruturais, distribuir melhor as tensdes internas nos compagsitos e
fornecer melhor bloqueio de moléculas de &agua (ALAMRI; LOW, 2012). O
preenchimento com particulas de 6xido metalicos na estrutura de compostos de fibra
natural melhora sua resisténcia a absorcéo e propriedades de dilatacdo devido a boa
capacidade destes Oxidos de se ligarem a polimeros hidrofilicos.

Pesquisadores investigaram os efeitos da insercao de fillers de 6xido de titanio
(TiO2) e de po de fibra de vidro na matriz polimérica com o objetivo de retardar o efeito
de absorcdo de agua em compositos (PINTO; BERNARDO; AMARO; LOPES, 2015;
PRASAD; JOSEPH; SEKAR, 2018). Prasad (2018) descobriu que a adi¢cdo de TiO2 na
matriz epdxi reduz a tendéncia de absorcdo de agua em compositos reforcados com
fibra de linho, reduzindo o coeficiente de difusdo em 31,66% comparado ao compdsito
sem o aditivo.

Alamri (2012) estudou a absorcdo de agua em eco-compdsitos de epoxi
reforcados fibras de celulose reciclada. Foi adicionado filler de n-SiC a matriz do
compa@sito com o objetivo de analisar os efeitos nas propriedades mecanicas apés os
ensaios de absorcdo. Foi encontrado aumento de 14,4% na resisténcia e 7,5% no
modulo elastico em flexdo, somado ao aumento na resisténcia a fratura de 6,1%
comparado aos compdsitos sem o aditivo. A utilizacdo do filler melhorou a adesao
interfacial entre matriz e fibra, gerando maior resisténcia a absorcao.

Entre os efeitos observados na interface de adesdo entre fibras e matriz
utilizando fillers em combinacdo com tratamentos quimicos esta o fortalecimento do
intertravamento mecanico através do aumento da rugosidade da superficie do fibras
naturais. A utilizacdo de fillers apresenta melhora nas propriedades gerais de barreira
dos compostos naturais por meio da eliminagéo lacunas de ar e vazios gerados entre
a fibra natural hidrofilica e a matriz hidrofébica, gerando caminhos tortuosos de
penetracdo das moléculas de agua na estrutura e desacelerando a absorcéo (ALAMRI,
LOW, 2012; MOHAN; KANNY, 2011).

2.3.20 célculo da difuséo e previsdes analiticas

A absorcgéo e desabsorcdo de agua por um material compésito € geralmente

medida pelo ganho e perda de peso e o comportamento de transporte de umidade é
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caracterizado por diferentes mecanismos. O fendbmeno da entrada de umidade e fluido
€ mais frequentemente governado por uma forgca motriz termodinamica, osmose,
osmose reversa ou difusdo (CHIANG; BIRNIE; KINGERY, 1996). Dependendo das
condi¢Bes do ambiente e do material, este pode absorver ou perder umidade, podendo
ser medida esta variacdo aferindo seu ganho ou perda de peso. A porcentagem de
umidade M presente em um material, a qual varia em fungcéo do tempo t, pode ser obtida
através da equacéo [1].
Peso do material molhado—Peso do material seco

Peso do material seco

Véarios modelos tém sido propostos na literatura para descrever a cinética de
absorcdo de umidade em polimeros e seus compoésitos. O modelo de difusdo de
Fickiano € um dos mais amplamente utilizados. No entanto, abordagens mais
elaboradas que levam em consideracdo a absorcdo de umidade andmala (néo-
Fickiana) frequentemente exibida pelas resinas termorrigidas também foram
desenvolvidas.

Em um caso simples de difuséo Fickiana unidimensional, a difusividade D e a
absorcao maxima de umidade do compdsito sao suficientes para caracterizar a cinética
de absorcdo. No entanto, alguns polimeros apresentam comportamentos de absorcéo
mais complexos, podendo ser representados de forma mais fiel por modelos néo-
Fickianos (BOND, 2005). Neste caso, parametros de absorcéo adicionais sé&o
necessarios, de modo que o comportamento de absorcdo experimentalmente
observado possa ser reproduzido. O Grafico 5 mostra modelos Fickianos e nao-

Fickianos para o comportamento de difusao tipico de uma resina epoxi.
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Gréfico 5 - Dados tipicos de absorcéo da resina ep6xi Fiberdux® 924 (o 50% UR /50 °C, e 96%
UR /85 °C, - - modelo Fickiano, — modelo néo Fickiano)
Fonte: (BOND, 2005)

Azwa (2013) observou que compadsitos poliméricos em temperatura ambiente
tendem a seguir comportamento Fickiano, onde o processo de absorcéo € inicialmente
linear (em relacdo a raiz quadrada do tempo), depois sofre lentiddo e somente um longo
periodo de tempo se aproxima da saturacdo. Esta difusdo ocorre principalmente por
efeitos da diferenca de concentracdo. Estudos mostram que existe relacdo entre
diferentes temperaturas e o comportamento absortivo durante os ensaios de difusao de
epoxi puro e reforcado com fibras (GAO; ZHOU, 2019; LEE; PEPPAS, 1993). Em
temperaturas de imersao mais elevadas, a recepcdo de agua é acelerada e o tempo
até a saturacao é drasticamente reduzido. Este comportamento ndo-Fickiano pode ser
atribuido a diferencas de estado das moléculas de agua, além de microfissuras na
matriz, provocados pelo aumento de temperatura no ambiente umido (AZWA; YOUSIF;
MANALO; KARUNASENA, 2013; BOND, 2005).

De forma geral, utiliza-se a Lei de Fick para descrever o comportamento de
difusdo dentro de um material, onde o fluxo da difusédo é diretamente proporcional ao
gradiente de concentracdo do material (FICK, 1855). A 12 Lei de de Fick, conforme
mostra a equacdo [2], é desenvolvida para processos de difusdo em estado

estacionario, relacionando o fluxo de difusdo Fx com o gradiente dc/dx:
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Fy=-D 2]

onde D é o coeficiente de difusdo, ou difusividade, propriedade do material que
descreve a taxa de absorcédo ou desabsorcao de umidade; c é a concentracdo e X € 0
eixo no qual se estende o gradiente.

Para o estado ndo-estacionario em uma placa plana, onde a concentracao na
estensdo da placa varia com o tempo, obtendo a expressdo se torna a equagao
diferencial parcial [3]:

2
5= Do g

para a qual foram apresentadas algumas solu¢cdes de difusdo conhecidas e

implementadas em normas internacionais de ensaios de materiais (SHEN; SPRINGER,

1976) (CRANK, 1979).

Segundo Bond (2005), os modelos ndo-Fickianos originam-se dos fenébmenos
de absorcdo experimentalmente observados durante 0s experimentos
termogravimétricos de varios polimeros termofixos e compadsitos. A adi¢ao de reforcos
fiborosos impermeabilizantes tende a aproximar 0 comportamento absortivo
experimental dos polimeros hidrofilicos ao comportamento Fickiano. Em alguns casos
para sistemas epoxi, por exemplo o éter diglicidilico do bisfenol A (DGEBA), o modelo
de duas etapas do tipo Langmuir poderia ajustar melhor aos dados de absorcdo em
determinadas temperaturas, enquanto um modelo Fickiano poderia se ajustar a casos
de temperatura mais elevadas (LEE; PEPPAS, 1993). O modelo de duas etapas do tipo

Langmuir pode ser representado por equacdes [4] e [5]:

8n én 6N
2ot [4]

6N

> —YntBN [5]

onde D é o coeficiente de difusdo de moléculas méveis; n, a densidade numérica de
moléculas moveis; N, a densidade numérica das moléculas ligadas e y e B, constantes

gue expressam a probabilidade de que a agua seja ligada por unidade de tempo t.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo mostrados todos 0s materiais e equipamentos utilizados, o
passo a passo da preparagao dos corpos de prova e 0s procedimentos dos ensaios
para afericdo das propriedades higroscopicas.

Os procedimentos consistem nas seguintes etapas: fabricacdo das amostras,
pré-secagem, envelhecimento e recuperacdo. Foram fabricadas amostras dos
compasitos estudados e preparados corpos de prova (CP) para cada especifico ensaio
de acordo com as normas da American Society for Testing and Materials — ASTM.

O processo de fabricacdo dos compdsitos hand lay-up foi escolhido devido a
simplicidade e ndo exigir grande infraestrutura, além de ser amplamente utilizado em
laboratérios ou aplica¢des industriais de pequena escala.

Entre cada estagio de absorcdo de umidade foram aferidas propriedades e
observados comportamentos de difusao.

Todo o material e infraestrutura para os procedimentos foi oferecido pelo
Laboratorio de Compdésitos e Adesivos LADES — CEFET/RJ.

3.1 LISTA DE MATERIAIS E MAQUINARIO

3.1.1Resina epoxi

A resina utilizada foi a bi-componente epdxi HEX 135 fornecida pela E-
Composites, foi escolhido o endurecedor HEX 135 - SLOW devido ao maior tempo de

trabalho dentro do geltime, a embalagem destes pode ser vista na Figura 12.
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Figura 12 - Resina Epoxy HEX 135 - SLOW
Fonte: E-Composites, 2021

Segundo a fornecedora, esta resina apresenta bom processamento com fibras
de vidro, apresentando alta capacidade de carga estatica e dinamica, além de boa
interacdo adesiva com madeiras. Por tais motivos foi selecionada como matriz dos
compasitos estudados. Algumas propriedades desta resina podem ser vistas na Tabela
5.

Tabela 5 - Propriedades da resina epoxi HEX 135

Propriedade Valor
Resisténcia a tragdo [MPa] 65-75
Resisténcia a flexao [MPa] 100 - 120
Médulo de elasticidade [GPa] 28-3.2
Resisténcia a compressao [MPa] 80 — 100
Forca de impacto [kJ/m?] 60 - 80
Densidade [g/cm?] 1,10-1,30
Absorc¢do de agua a 23°C durante 24h [%] 0,10 -0,50
Absorc¢do de dgua a 23°C durante 7d [%] 0,20 -0,80
Tempo de cura a 70°C [h] 8
Geltime HEX 135 - SLOW [min] Aprox. 60 min

Fonte: E-Composites, 2021

3.1.2Fibras

Foram utilizadas mantas bidirecionais (0 e 90 graus) de Juta e de Vidro
adquiridos por Sisalsul, Sdo Paulo — Brasil. As mantas utilizadas podem ser vistas na

Figura 13.
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Figura 13 - Mantas de fibra de juta e de fibra de vidro cortadas em retangulos

3.1.3Fillers

Foram utilizados p6 de fibra de vidro, em dimensdes microscopicas, e
particulado de titanio (TiO2), em dimensdes nanoscopicas, como fillers nas matrizes
dos compaositos fabricados. O pé de vidro comercial basico foi obtido no comércio local.
O particulado de diéxido de titanio foi fornecido pela Nanostructured & Amorphous
Materials Inc. (NanoAmor), as propriedades do p6 de titanio podem ser observadas pela
Tabela 6.

Tabela 6 — Dados técnicos das nanoparticulas de TiO, (dados da fornecedora)

Propriedade Valor
Morfologia Esférica
Pureza [%] 99
Tamanho médio de particula [nm] 15
Superficie especifica [m?/g] 40 -60
Densidade [g/cm?3] 3,9

Fonte: www.nanoamor.com, 2021.

3.1.4 Silica gel

Foi utilizada silica gel azul em pelotas, saché de 500g, marca B Herzog, para a
manutencao da baixa umidade relativa da atmosfera de secagem dos materiais (Figura
14). Este material, segundo a fabricante, apresenta mudanca de coloracdo de azul para
rosa quando atinge determinado nivel de saturagao, perdendo capacidade absortiva.


http://www.nanoamor.com/
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Figura 14 - Saché silica gel azul B Herzog 500g

3.1.5Molde metélico

O molde utilizado para a fabricacdo dos compdsitos é composto por placas
metdélicas usinadas (Figura 15) utilizadas para prensar os compdsitos e moldar sua

geometria.

Figura 15 - Placas metalicas utilizadas como molde

3.1.6 Molde de silicone

Foi utilizado um molde de borracha de silicone (Figura 16) para a fabricacao
das amostras de resina epoxi. O silicone € um material plastico flexivel, facilitando a

desmoldagem da resina apds a cura.
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Figura 16 - Molde de borracha de silicone

3.1.7 Prensa hidraulica

Para a compressdo e aquecimento dos moldes metalicos, e por sua vez 0s
compasitos, foi utilizada a prensa hidraulica com aquecimento da marca SOLAB modelo

SL-12/20, com carga maxima de 20 toneladas (Figura 17).

Figura 17 — Prensa hidréulica aquecida
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3.1.8 Estufa

Uma estufa de esterilizagcdo com circulagéo de ar forcada, marca LUCADEMA,
modelo LUCA-82/100 (Figura 18) foi utilizada para manter os materiais em atmosfera

controlada por temperatura.

Figura 18 - Estufa

3.1.9 Sonicador

Foi utilizado o sonicador ultrassénico QR500, Ultronique, marca Eco Sonics,
(Figura 19) para a disperséo dos reforgos particulados de TiO2 e po de fibra de vidro

inseridos na resina.
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Figura 19 - Sonicador ultrass6nico

3.1.10Balanca digital

Balanga eletronica digital, marca EVEN, modelo BL-2200BS-BI, d = 0,01g
(Figura 20). A balanca foi utilizada para medir a massa dos materiais e corpos de prova

durante os ensaios de absorgéao.

Figura 20 - Balanca digital
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3.2 PROCEDIMENTO

Nesta pesquisa, foram fabricados 6 tipos diferentes de materiais em sistemas

de resina epoxi:

e resina pura,

e resina reforcada com fibra de juta (JFRP);

e resina reforcada com fibra de vidro (GFRP);

¢ resina reforcada com fibra de juta e fibra de vidro (hibrido interlaminar).

e resina reforcada com fibra de juta e p6 de fibra de vidro (JFRP + filler de vidro);

e resina reforcada com fibra de juta e nanoparticulas de TiO2 (JFRP + filler de
TiO2).

Apos a fabricacdo dos espécimes em placas, estas foram cortadas reservando
guantidade de corpos de prova (CP) suficiente e no formato designado pelas normas
especificas de ensaios de difusdo, difundidas pela ASTM. Os CPs foram submetidos a
ensaios de absorcdo de agua destilada, afim de se obter propriedades mecanicas e
seus comportamentos de difusdo em diferentes estados de saturacdo de umidade:
estado seco (unaged), saturados ou envelhecidos (aged) e recuperado (deaged).

Os procedimentos de fabricacdo e de cada etapa dos ensaios, assim como a

base de suas metodologias e normas, foram evidenciados nos seguintes subcapitulos.

3.2.1Fabricacdo das amostras

A fabricacdo do compdsito hibrido interlaminar de vidro (V) e juta (J) foi
planejada segundo a ordem das mantas de fibras: 3V-5J-3V. Com o intuito de fazer
com que a natureza hidrofébica da fibra sintética gere resisténcia para a entrada de
umidade nas camadas interiores do compdésito, as mantas de fibra de vidro foram
inseridas nas regides externas, proximas as faces do material, mantendo as camadas
de juta ao nucleo do laminado.

O compésito de juta (JFRP) foi confeccionado com 0 mesmo nimero de mantas
do compdsito hibrido (11 mantas). O JFRP e o compdsito de vidro GFRP foram

fabricados visando obter a mesma fragdo massica de fibras em relacédo a resina
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(aproximadamente 50% fibra e 50% resina). As amostras de resina pura foram feitas
em um molde de silicone.

Apds todas os materais serem fabricados pelo processo hand lay-up, as mantas
foram cortadas nas dimensdes do molde e pesadas com a utilizacdo de uma balanca
eletrbnica para o célculo da resina e endurecedor necessarios. A resina utilizada
necessita de uma proporcao de 100 para 33 com o endurecedor para uma boa reacao
de cura, esta mistura também foi medida pela balanga eletrénica (Figura 21) e
homogeneizada com movimentos suaves utilizando uma espatula metalica limpa com
acetona.

Posteriormente, a razdo massica entre os contituintes dos compdsitos foi
medida a partir das placas fabricadas, apresentando percentualmente para o0s

materiais:

e JFRP: 48,74% juta e 51,26% resina;
e GFRP: 51,35% vidro e 48,65% resina;

e Hibrido interlaminar: 24% juta, 30% vidro e 46% resina.

Figura 21 - Medic&o da proporcéao de resina e endurecedor em balanca eletrénica

Para os compasitos de fibra de juta reforcados com particulas, os fillers foram
previamente misturados a resina, sem o endurecedor, utilizada a porcentagem de 3%

de aditivo em relacdo ao peso da mistura total de resina + endurecedor. A mistura do



55

aditivo (filler) a resina foi feita manualmente e, posteriormente, com um equipamento
de sonicacdo ultrassénica. A sonicacdo tem como finalidade expelir bolhas de um
sistema, foi utilizada a poténcia de 25W por 20 minutos no nivel macro e 10 minutos no
nivel micro. Apos esse processo, foi adicionado o endurecedor e seguido 0 mesmo
processo do composito de JFRP.

O molde utilizado € composto por placas metalicas, utilizadas para prensar 0s
compositos. Estas placas receberam um tratamento com desmoldante liquido (Figura
22) para permitir gue o composito seja facilmente retirado do molde apos a cura.

Figura 22 - Desmoldante liquido

Com as mantas cortadas e separadas, o0 molde seco e a resina
homogeneizada, comecou-se o processo hand lay-up, vide a Figura 23. As mantas
foram dispostas uma a uma no interior do molde. Entre cada lamina foi depositado um
volume proporcional de resina e espalhado sobre a superficie da forma mais
homogénea possivel utilizando um rolo manual. Tiras de silicone foram colocadas nas
extremidades abertas do molde a fim de reduzir o fluxo de vazamento de resina na

prensa e permitir maior controle dimensional e uniformidade da resina no reforco.
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Figura 23 - Processo de hand lay-up do compésito de juta sobre o molde metélico

Os compdésitos foram colocados na prensa a uma pressao correspondente a
aproximadamente 9 toneladas de massa e a uma temperatura de 75°C, o periodo de
cura durou 8 horas. Os compdsitos laminados foram resfriados naturalmente no molde
até a temperatura ambiente. Apds sua fabricacdo, as placas produzidas foram
marcadas e cortadas manualmente com o auxilio da retifica, fornecida pelo LADES, de
acordo com os métodos de ensaios de absorcéo, tracdo e flexdo normatizados pela
American Society for Testing and Materials — ASTM.

Os corpos de prova cortados para os ensaios de absorgédo podem ser vistos
nas Figuras 24 e 25. De acordo com as normas de dimensdes e quantidade de corpos
de prova (ASTM D5229/D5229M — 20), foi fabricado o niumero minimo de 3 CPs para
cada material, com excecéo das amostras sem reforco de manta de vidro, das quais foi
utilizado maior nimero de CPs para aperfeicoar a confiabilidade dos dados obtidos das
fibras naturais, pois estas apresentam menor estabilidade dimensional e de
propriedades mecanicas diante de ensaios de engenharia. Foram fabricadas amostras

de resina epOxi pura utilizando um molde de borracha de silicone.
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Figura 24 - Corpos de prova dos compdsitos reforgcados com fibra de vidro, fibra hibrido (juta e
vidro) e com fibra de juta para os testes de absorc¢ao

Figura 25 - Corpos de prova dos compadsitos reforcados com fibra de juta, com filler de
particulas de vidro, nafileira de cima, e de nanoparticulas de titanio (esbranquicado), nafileira
de baixo, para os testes de absorcéo.

3.2.2Pré-secagem

Antes de iniciar o ensaio de absorcao, € preciso certificar que os materiais estéo
em estado de menor grau de umidade possivel absorvido do ambiente. Com esse
objetivo, os CPs foram colocados para secar em um recipiente com silica, Figura 26, e
foram espacados entre si de forma que a silica cubra todas as superficies do material.
O recipiente foi inserido dentro de uma estufa, para que o ambiente de secagem tenha

a umidade e a temperatura controladas (Figura 27).
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Figura 26 - Corpos de prova inseridos em recipiente com silica gel

Figura 27 - Recipiente no interior da estufa

ApOGs 48 horas imersos na silica, em atmosfera controlada a 25°C, os CPs
reforcados foram retirados da estufa para a selagem das bordas com a resina HEX 135.
Esse tratamento se faz necessario, de acordo com a ASTM D5229, pois as superficies
laterais das amostras se encontram com o reforco exposto ao ambiente e a selagem
com resina garante que tais superficies tenham a mesma resisténcia absortiva que as
demais superficies do CP.

As amostras seladas com resina foram curadas a 30°C durante 24h e
reinseridas na silica por mais 2 semanas para permanecerem secas até o inicio dos

testes de absorcéo. A Figura 28 mostra a aplicacao da resina nas arestas e a aparéncia
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das fibras apos a selagem. ApOs a pré-secagem, foram medidas as dimensdes e

pesados os CPs para os ensaios de difuséo.

Fibras expostas Fibras seladas

Figura 28 - Selagem das arestas e comparacgao entre as fibras expostas e seladas

3.2.3 Envelhecimento

Apéds a secagem da selagem e longo periodo em ambiente isolado com silica,
os CPs foram pesados e inseridos separadamente em suspensdo, com auxilio de fios
de ndilon, em recipientes herméticos contendo agua destilada (Figura 29). Os

recipientes foram mantidos dentro da estufa a temperatura controlada de 25°C.

Figura 29 - Recipientes de imerséo dos CPs em agua destilada

O controle da periodicidade das medi¢cdes de massa foi embasado na norma
da ASTM e nos artigos estudados na revisao bibliografica. De acordo com a literatura,
foi esperado que, nos periodos iniciais de medicdo, a taxa de absor¢cdo nos materiais
poliméricos fosse alta devido a fatores como capilaridade e maior gradiente de
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concentracdo de umidade entre o interior do material e 0 meio no qual esta inserido,
acarretando em maiores taxas de difuséo.

Inicialmente, os materiais foram medidos em intervalos de 1h, até 0 momento
em que as afericoes de massa de cada CP apresentavam variagcbes menores que
0,02g. Respectivamente, os periodos se desenvolveram para 2, 3, 6, 8, 12h e assim
por diante, havendo situacdes de pequenas variagcbes dos periodos devido a
disponibilidade do laboratoério, contudo sem comprometer o controle dos dados. O curto
intervalo inicial entre medicdes foi escolhido visando obter maior nUmero de afericdes
neste periodo, portanto, melhorando a confiabilidade dos dados.

Durante os processos de pesagem, 0os materiais foram retirados dos recipientes
somente durante o tempo necessario para medi¢do, entre 4 e 5 minutos, estes tempos
foram reinseridos na contagem dos intervalos de medi¢cdo. No processo de pesagem
foi utilizado papel absorvente comum para retirar o excesso de liquido nas superficies
dos CPs, em seguida os mesmos foram pesados usando uma balanca digital de
precisao e imediatamente foram devolvidos aos recipientes. A retirada e pesagem dos
CPs foram realizadas por grupos de cada tipo de material, sempre na mesma ordem e
metodologia, com o objetivo de manter o mesmo periodo de imersédo dos diferentes
espécimes e menor tempo de pesagem.

Acompanhando o desenvolvimento da absorcdo através da plotagem das
medicbes em um grafico relacionando o ganho percentual médio de massa e a raiz
guadrada do tempo de imerséo, de acordo com a norma ASTM D5229, foram seguidas
as medicOes até a saturacdo hidrostatica. Com os dados obtidos durante o processo
foi possivel determinar os valores de absorcdo maxima em saturacdo (Msat = Mm),
tempo de saturacao (tsat = tm), coeficiente de difuséo (D), consequentemente, modelar
as fickianas de absorcao dos materiais.

3.2.3.1 Lei de Fick e solucdes de difusao

A norma ASTM D570 — 98, reaprovada em 2018, trata da metodologia para
testes de absorcdo de agua em plasticos e € comumente utilizada para ensaios de
absorcdo em materiais compositos. Contudo, a norma ASTM D5229/D5229M - 14
(reaprovada em 2020) apresenta um procedimento mais rigoroso de condicionamento

ao equilibrio de umidade de um material, capaz de fornecer propriedades de absorcéo
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necessarias para a analise Fickiana de difusdo de umidade, e por tal motivo foi utilizada
neste trabalho.

Com a finalidade de descrever o comportamento do contetdo de umidade M
em funcdo do tempo t, uma andlise Fickiana é baseada em registros de variacdes de
peso do material estudado durante seu periodo de imerséo. A precisdo de M e do tempo
de saturacao higroscopica tm depende diretamente da precisdo da experiéncia. Os
procedimentos de teste apropriados para determinar o conteiddo maximo de umidade
Mm e a difusividade D, assim como seu método analitico, sdo descritos pela norma
ASTM D5229 / D5229M — 20.

As solucbes de difusdo para os calculos da segunda lei de Fick, segundo

Shen e Springer (1976) e Crank (1979), dao-se aplicando as seguintes condicdes:

a) O material € exposto ao ambiente em apenas um dos lados, ou em dois lados
paralelos, com as mesmas concentracfes (problema de uma dimenséo, Figura
30);

b) Inicialmente, as distribuicdes de temperatura e umidade dentro do material sao
uniformes;

c) O grau de umidade e temperatura do ambiente sdo constantes durante a

absorcao e desabsorcéo.
pode-se admitir que:

M=GM,—M;,)+M,, [6]

onde M; é a porcentagem de umidade inicial do material, Mm € a porcentagem de
umidade maxima que pode ser obtida nas condicbes ambientais dadas e G é um

parametro em série dependente do tempo:

exp[—(2j+1)2n2(%)]
(2j+1)2 : [7]

8 o
G:]‘_;Z]:O

Shen aproximou a expressao acima para:
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D,t

G=1--exp [—7, 3 (—x)m] 8]

s2

onde s € igual a espessura (s=h) quando estiver os dois lados do material expostos ao
mesmo ambiente; para material com um lado isolado, s é o dobro da espessura (s=2h)
e Dx é a difusividade do material na direcdo normal a superficie. Contudo, para fins

analiticos mais precisos este trabalho utilizou a expresséo nao aproximada de G [7].

Umi@ @dade UmicE: . Isolamento Fibra
7 el o
- - - B
A . X
— — — 2 Y
|:;, .| Direcao da fibra

Figura 30 - Problema unidimencional
Fonte: (SHEN; SPRINGER, 1976)

Para calcular a difusividade, foram selecionados 2 pontos do gréafico de
absorcéo, vide exemplo para a absor¢cdo do compdésito reforcado com juta no Gréfico
6. De acordo com a ASTM D5229 / 5229M — 20, o material apresenta comportamento
linear no periodo inicial de absorcdo, compreendido durante o intervalo entre estado
seco até seu ganho de umidade atingir 0,6Mm. Os pontos selecionados necessitam
pertencer a este intervalo, fornecendo dois valores de umidade, M1 e M2, e dois
instantes da ordenada raiz de tempo, i e to.
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Grafico 6 - Determinacao do coeficiente de difusdo do compésito JFRP

O coeficiente de difusdo Dx = D, (mudando apenas a referéncia direcional de
D, afim de seguir a convencao da norma ASTM D5229) descrevera a taxa de absorcao,

representada pela inclinagéo inicial da curva de absorcéo, de acordo com a equacéo

[9].

2 3 2
b, = () (2 o

A taxa de difusdo durante a absorcao é influenciada pelas dimensdes do CP.
Crank (1979) destacou a efetividade do fator de correcao, utilizando o comprimento (L),
largura (W) e espessura (h), para o coeficiente de difusdo corrigido Dc. Este pode ser
calculado pela equacéao [10]:

-2
D.=D(1+7+) [10]
3.2.4Recuperacao

ApOs obter saturacdo maxima de agua, foi realizado o ensaio de recuperacao,
para retornar o material ao estado seco. Este ensaio é comumente utilizado para
restabelecer as propriedades mecanicas do material, verificando inclusive o efeito de
perda de massa por lixiviagdo. Os CPs, apdés serem medidos pela ultima vez no
procedimento anterior, foram imediatamente preparados, retirando 0 excesso

superficial de agua, para inser¢cdo em um ambiente seco (caixa com silica gel).
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Um procedimento de pesagem periddica semelhante ao utilizado na absorcao
foi realizado durante a recuperacéo. Utilizando a norma ASTM D5229 / 5229M - 20,
assim como no ensaio anterior. Nos primeiros instantes a variacdo de massa € mais
acentuada, previsto pela literatura.

O estado de saturacédo da silica foi observado durante o processo e a mesma
foi substituida quando apresentou perda de coloracdo azul, indicando ganho de
umidade.

A pesagem durante a absorcao foi executada até a constatacdo de equilibrio
no conteudo umido dos materiais, observado através do acompanhamento de um
grafico de variacdo de massa em funcédo da raiz do tempo. Em alguns compdésitos e na
resina o equilibrio aconteceu do material atingir a quantidade de massa semelhante a
inicial, indicando retencdo de umidade. Nestes materiais o periodo de secagem foi

prolongado e com manutencao da silica para a certificacdo da umidade retida.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Sao apresentados os resultados dos ensaios, graficos e consideracdes aos
comportamentos dos materiais estudados. A analise foi realizada colocando em foco
0S materiais compadsitos desenvolvidos para o projeto: 0 compadsito hibrido interlaminar
de mantas de fibra de juta e de fibra de vidro e os compdésitos de fibra de juta com
aditivos (fillers), um com nano particulas de titanio, outro com po de fibra de vidro, em
comparacao com as propriedades obtidas para o compdésito de fibra de juta puramente.

A exibicdo dos resultados abrange todos os materiais descritos nos ensaios de

difusdo e relaciona as propriedades dos materiais nos estados seco, envelhecido e
recuperado.

4.1 ABSORCAO OU ENVELHECIMENTO
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Gréfico 7 — Ensaio de absorcao: ganho percentual de massa em funcao do tempo em dias

As variagbes médias das massas dos CPs, as quais foram medidas
periodicamente desde seu estado seco inicial até sua saturacdo sob agua destilada,
pode ser visualizado pelo Grafico 7 acima, em funcéo dos dias de ensaio de absorcéo.
O tempo necesséario para a saturagdo foi determinado pelo acompanhamento do

desenvolvimento da difuséo através do Grafico 8, o qual relaciona o ganho médio de
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massa por espécime e raiz quadrada do tempo. Os materiais: resina; GFRP e o
composito hibrido interlaminar de fibra de juta e fibra de vidro atingiram saturacao

posteriormente a 185 dias de imersao.
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Grafico 8 - Ganho médio percentual de massa dos materiais estudados em razao da raiz
quadrada do tempo

Foi observado que o composto da resina epoxi HEX 135 atingiu a saturagao
em 215 dias, estabilizando sua absor¢cdo maxima em Mm = 2,7%. Apresentou maior
resisténcia higroscopica do que qualquer outro material reforcado com fibras naturais
deste estudo. Por outro lado, o epdxi puro demonstrou maior afinidade a agua do que
o composito de fibra de vidro. Tal comportamento correspondeu as espectativas das
influéncias das fibras naturais, hidrofilicas, e das fibras sintéticas, hidrofobicas. Joliff
(2014) em seu estudo encontrou absor¢cdo maxima do epoxi em 2,29%.

O compésito reforcado com fibra de juta (JFRP) obteve alta taxa de absorcéo,
D, = 3,17 x 10 mm?/s. Foram necessarios 71 dias para a saturacéo, obtendo o ganho
percentual médio maximo de massa Mm = 16,09%. A absorcdo méxima foi similar,
porém o processo foi mais lento comparado a valores encontrados na literatura de
compositos de epoxi e juta com fracdo volumétrica de fibra de aproximadamente 30%:
tm = ~28 dias, Mm = 15,8% (BRAGA; MAGALHAES, 2015). Outros autores realizaram a
absorcao utilizando outras dimensdes de CP e fracdes de peso da fibra, obtendo

diferentes resultados:
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e CP: 50x50x3mm3; 50%J; tm = 15 dias € Mm = ~67% (DINESH; KUMARAN;
MOHANAMURUGAN; VIJAY et al., 2019);

e Fibras continuas de 40mm. CP: 64x12,7x3mm?3; 25%J; tm = 10h; Mm = ~11%
(RAMAKRISHNAN; KRISHNAMURTHY; RAJASEKAR; RAJESHKUMAR, 2018)

e Fibras de juta manualmente trancadas. 30%J; tm = 35h; Mm = ~13,5%
(MASLINDA; ABDUL MAJID; RIDZUAN; AFENDI et al., 2017).

E evidente que a fibra vegetal influenciou no comportamento higroscopico do
composito, elevando o conteddo maximo de agua. Quanto maior a absorcédo de agua
do material, maiores séo os efeitos deletérios em sua estrutura e, consequentemente,
pior o desempenho mecanico (CHAUDHARY; SAHU; MANRAL; AHMAD, 2020;
MASLINDA; ABDUL MAJID; RIDZUAN; AFENDI et al., 2017).

As camadas de fibra de vidro forneceram ao compésito GFRP uma resisténcia
relativamente alta a absorcdo de agua comparado a todos os outros materiais deste
estudo. E esperado que os compoOsitos de epoxi reforcados com fibra de vidro
necessitem de longo periodo de imerséo para atingir sua saturacao hidroestatica além
de valores muito baixos de absor¢cdo maxima (1-3%) comparado aos compadsitos de
fibras naturais devido a natureza hidrofébica da fibra de vidro (JOLIFF; REKIK; BELEC,;
CHAILAN, 2014; PAPANICOLAOQOU; XEPAPADAKI; ZAROUCHAS, 2009). Por tal
motivo, neste trabalho foi optado pela interrupcao do teste de absor¢cdo do GFRP ao
momento de estabilizacdo da resina. O valor maximo de ganho de massa obtido para
0 compasito foi M = 0,5%.

O desenvolvimento do comp@sito hibrido interlaminar de fibra de juta e fibra de
vidro favoreceu de forma espléndida as propriedades de absor¢do, D, = 2,89 x 10”7
mm?/s, uma reducédo de 90% do coeficiente de difusdo em relacdo ao JFRP. Houve a
diminuicao do valor maximo de saturacéo para 7,51%, cerca da metade do encontrado
para o composito JFRP (16,09%). Outro beneficio obtido com a hibridizacao foi o longo
tempo para saturacdo, 185 dias, préximo ao tempo necessario para o equilibrio da
resina pura. A configuragcdo das mantas de fibras escolhida (V-J-V) proporcionou boa
resisténcia higroscépica pelas superficies sintéticas externas. Do ponto e vista
mecanico, percebeu-se que a densidade do material se fez maior a medida que se
diminuiu o volume de fibras naturais e se aumentou o volume de fibra de vidro. Braga
e Magalhéaes (2015) ensaiaram o composito hibrido interlaminar V-J-V com fracdo de

massa E64%-J18%-V19%, imerso em agua a 23°C e, apos 49 dias, o material obteve
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a saturacdo em 11,7% da massa inicial. Outro estudo obteve a absor¢do maxima um
pouco maior que 4% (BORAH; SAMANTA, 2020)

Os compositos com aditivos, de nanoparticulas de éxido de titanio e de
microparticulas de po6 de fibra de vidro, proporcionaram absor¢do maxima de 11,17% e
10,76%, respectivamente. Pode se dizer que ambos apresentaram reducdo de
aproximadamente 1/3 do conteido maximo absorvido pelo JFRP, sem aditivos. Além
disso, seus comportamentos se aproximaram do obtido para o JFRP em perspectiva
do tempo até a saturacdo: levou-se 78 dias para o equilibrio dos compdsitos com
aditivos. Utilizando fillers de TiO2 e de po de vidro, as difusividades foram reduzidas em
38,2% e 33,7% respectivamente. Prasad, Joseph e Sekar (2018) encontraram uma
reducdo de 31,66% no coeficiente de difusdo do compdsito de epdxi e fibras naturais
utilizando filler de TiOz2, evidenciando inclusive as melhorias na interface do reforgco com
a matriz.

Na literatura foi visto que nanoparticulas, devido a capacidade de preencher de
forma mais eficaz os vazios da regiao de interfase fibra-matriz, podem ser uma solucao
mais efetiva para o bloqueio da difusdo de agua do que as micro particulas
(BEKYAROVA; THOSTENSON; YU; KIM et al., 2007). Contudo, os particulados de
diferentes escalas, TiOz (nano) e P6 de fibra de vidro (micro), expressaram
comportamentos muito semelhantes (Gréafico 9). Sem deixar de levar em consideracao
as diferentes carateristicas quimicas, fisicas e dimensionais dos fillers estudados, os
resultados permitem inferir que, no compdsito JFRP estudado, a insercéo de reforcos
particulados pode gerar modificagdes na matriz polimérica de forma indiferente a

variacao entre as escalas nano e micro.
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Grafico 9 — Absorcéo dos compositos JFRP com adicéo de fillers

4.1.1Lei de Fick

As dimensdes médias das espessuras corpos de prova e os dados obtidos nos
ensaios de absorcao foram utilizados para calcular a propriedade de difuséo D através
da equacao [7], necessaria para a modelagem das curvas fickianas previstas na norma
ASTM D5229 / 5229M - 20. A norma exige propor¢des para 0s corpos de prova, desvio
padrdo em relacdo ao valor médio da dimenséo, além de massa minima de 5¢g. A Tabela
6 mostra as dimensdes médias dos CPs para os materiais submetidos a analise
Fickiana. Os tempos de imerséo até o equilibrio de saturacdo dos principais materiais
estudados podem ser vistos na Tabela 7, assim como as propriedades de difuséo,

obtidas a partir dos ensaios e calculos descritos na metodologia.

Tabela 6 - Dimensdes médias dos corpos de prova
Dimenséao Juta (JFRP) Hibrido VJV JFRP+Ti JFRP+vidro

Comprimento, L [mm] — desvio 44,08-12% 42,16-39% 41,34-0,9% 41,87-1,0%
[%]

Largura, W [mm] — desvio [%] 41,74 -4,0% 42,77-53% 41,75-05% 41,82-2,5%
Espessura, h [mm] — desvio [%] 3,78 — 4,0% 3,13-2,4% 5,27 - 1,9% 5,46 — 4,4%

Fonte: autor
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Tabela 7 — Resultados e propriedades dos materiais obtidos ap6s ensaio de absorcao ou
envelhecimento

Propriedade Juta JFRP)  Hibrido VJV JFRP+Ti JFRP+vidro
Massa especifica inicial [g/cm?3] 0,98 1,24 1,12 1,10
Massa especifica em saturacdo 1,14 1,35 1,24 1,22
[g/cm3]
Absorcao maxima, Mm [%0] 16,09 7,51 11,17 10,76

Difusividade em absor¢cdo, D 3,17 x 10 2,89 x 107 1,96 x 106 2,10 x 10
[mm?/s]

Tempo até saturacdo [dias] 71 185 78 78

Fonte: autor

De forma geral, os comportamentos dos materiais estudados corresponderam
as curvas Fickianas, de acordo com outros estudos de compdsitos de matriz epoxi
referidos na bibliografia (AZWA; YOUSIF; MANALO; KARUNASENA, 2013; GAO;
ZHOU, 2019; LEE; PEPPAS, 1993; ZHOU; LUCAS, 1999). Os aditivos em escalas nano
e micro ndo obtiveram grandes diferencas entre si em suas influéncias na absorcao e
se adequaram as curvas fickianas sem a utilizagédo da correcao.

O Gréfico 10 apresenta as fickianas para o0s principais compositos
desenvolvidos no projeto. As fickianas apresentaram estatistica R-quadrado maiores
gue 98%, contudo, as curvas dos compdésitos com aditivos atingiram tais resultados

somente sem a utilizacao da corre¢ao da difusividade.
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Grafico 10 - Fickianas dos compositos desenvolvidos

Um aspecto curioso encontrado nos modelos Fickianos para os compdsitos

com aditivos foram os resultados sem a utilizacéo do fator de correcéo da difusividade
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proposta por Crank (1979) e Shen (1976). O uso do fator divergiu a curva fickiana dos
pontos dos ensaios e consequentemente reduziu a estatistica R-quadrado para valor
aproximado de 90%, diferente do valor encontrado para a fickiana com difusividade n&o
corrigida: 99,3%.

Tal desvio para os compdsitos com aditivos pode ter acontecido em virtude de
fatores geométricos, relacdo entre espessura e comprimentos, apresentando forma
proporcionalmente mais espessa. A utilizagdo das misturas de resina com particulados
para o procedimento de selagem das bordas dos corpos de prova, podendo gerar
diferentes efeitos sobre a selagem. Inclusive, é possivel que o desvio do
comportamento provocado pela difusividade corrigida se deva, na realidade, a um
comportamento n&o-Fickiano derivado da utilizag&o dos fillers.

A cinética de difusdo da resina depende diretamente de muitos parametros, tais
como: a composicao quimica da resina, a natureza do agente de cura, a temperatura
de cura, e os aditivos inseridos em sua matriz (ALAMRI; LOW, 2012; BOND, 2005;
MOHAN; KANNY, 2011). Em tentativas de descrever o comportamento dos materiais
poliméricos de forma analitica, muitas vezes o modelo ndo atende aos modos de
difusdo, sendo necessarias aproximacfes, modelos mais complexos como 0s nao-

Fickianos e fatores de correcéo.

4.2 DESABSORCAO OU RECUPERACAO

A mesma metodologia utilizada nas afericées da absorc¢éao foi realizada durante
a desabsorcédo, ou recuperacao, produzindo comportamento exibido no Gréafico 11, em
funcdo dos dias de ensaio. No Gréfico 12, em funcéo da raiz quadrada do tempo [Vs],
pode-se perceber a variagdo de massa se estabilizando para os materiais estudados.

Para todos os materiais, a desabsorcédo se fez em menor tempo do que a
absorcdo. Em aproximadamente 21 dias foi possivel obter estabilizacdo das massas
dos espécimes do compasito de fibra de juta. Esta dessaturacdo ocorreu de forma mais
acentuada e atingindo a estabilizacdo em menor tempo do que os demais materiais. O
comportamento de rapida difusdo de umidade do material JFRP era esperado, assim

como na absorc¢ao, devido ao maior percentual em volume de fibras naturais.
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A leve inclinacdo da curva de desabsorcao da resina epOxi proporcionou longo
tempo para a estabilizacdo da mesma, atingindo equilibrio em 62 dias. Assim como na

absorcéo, a resina demonstrou significativa resisténcia a difusdo de umidade.
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Grafico 11 - Ensaio de desabsorc¢éo: ganho percentual de massa em funcéo do tempo em dias
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Grafico 12 - Desabsorcdo, ou recuperacao, dos materiais estudados

A literatura mostra que 0s compadsitos poliméricos comumente retornam ao seu
valor de massa inicial, ou até atingem valores menores, apds a recuperacdo. Neste
estudo, a maioria dos materiais retornou as quantidades de massa iniciais, somente
houve perda de massa, de valor desprezivel (~0,2%), no compaésito JFRP com filler de

micro particulas de vidro. No compasito hibrido interlaminar, no JFRP com aditivo de
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TiO2 e no GFRP as massas retornaram as quantidades iniciais com retencfes de
matéria inferiores a 0,5% e 0,2%, respectivamente. Quanto ao compdésito de fibra de
juta e a resina pura, foi observado leve retencdo de massa, ~0,7% e ~1,2%
respectivamente. Na literatura foi registrado perda de massa para os compoésitos de
juta em torno de 0,8% (BOOPALAN; NIRANJANAA; UMAPATHY, 2013). Os dados da

recuperacao dos principais compositos deste estudo podem ser vistos na Tabela 8.

Tabela 8 — Resultados obtidos apds ensaio de desabsorcdo ou recuperacéo

Propriedade Juta (JFRP) Hibrido VJV JFRP+Ti JFRP+vidro

Massa especifica recuperado 0,99 1,24 1,10 1,09
[g/cm?]

Variagdo de massa apoés 0,7 0,5 0,3 -0,2
recuperacao [%0] (valores

negativos representam perda de

massa)

Tempo até equilibrio em 21 25 32 32

desabsorcdo [dias]

Fonte: autor

E esperado que grande parte dos compdsitos poliméricos apresentem perda
de massa apos a recuperacdo. A perda ocorre devido ao fenbmeno de capilaridade
entre 0s vazios da interface matriz e fibras, pelo qual se da a maior parte da absorcao
(AZWA; YOUSIF; MANALO; KARUNASENA, 2013). Segundo Azwa, o efeito do
transporte de 4gua pelas falhas da matriz tende a provocar o inchamento, ou swelling,
principalmente em fibras hidrofilicas. Em seu artigo tratando de fibras naturais em
matrizes poliméricas, ao dessorver a solucdo aquosa, relatou a ocorréncia de lixiviacao
de compostos do material, reduzindo a massa total do compasito.

Contudo, nos materiais estudados neste trabalho foi observada a retencéo de
massa ap0os a desabsorcao, a resina apresentou a maior tendéncia a reter 4gua. E por
muitos anos conhecido que a desabsorcéo a partir de um ponto de alta saturacéo de
umidade tende a néo eliminar por completo a agua contida nos materiais poliméricos
(SPRINGER, 1988; ZHOU; LUCAS, 1999).

Uma solugéo encontrada para retirar a pequena umidade residual e também
favorecer a recuperagdo das propriedades dos compdsitos € o aguecimento a
temperaturas em que os fluidos aquosos possam ser expelidos. Foi relatado que a agua

absorvida ndo pode ser totalmente removida durante a desabsor¢cdo em temperaturas
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relativamente baixas e que temperaturas acima da temperatura de transicao vitrea (Tg)

foram necessarias para remover a agua residual (SPRINGER, 1988).

4.3 SWELLING

Relativo ao inchamento dos compdsitos deste estudo, ndo foi observado
alteracdes nas dimensdes gerais dos corpos de prova apos a absorc¢do. Contudo, foi
possivel observar pela translucidez da resina o inchamento, swelling, das fibras nas
regides internas do compdésito. O inchamento foi perceptivel inclusive nos compadsitos
com aditivos, podendo ser observado os estados do JFRP com filler de p6 de fibra de
vidro seco (Figura 31a), envelhecido (Figura 31b) e recuperado (Figura 31c) e JFRP
com filler de éxido de Ti seco (Figura 31d), envelhecido (Figura 31e) e recuperado
(Figura 31f). Apds o ensaio de recuperacao, as propor¢cdes das fibras aparentaram

voltar as dimensodes observadas no estado seco.

SECO ENVELHECIDO RECUPERADO
’ . (b) . ’

Figura 31 - Swelling das fibras dos compdsitos multiscale em saturacdo de umidade: JFRP com
filler de p6 de fibra de vidro seco (a), envelhecido (b) e recuperado (c) e JFRP com filler de éxido
de Ti seco (d), envelhecido (e) e recuperado (f).

O preenchimento com nanoparticulas de oOxido de titanio (TiO2) e

microparticulas de po de fibra de vidro na matriz dos compdésitos de fibra natural
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melhorou sua resisténcia a absorcdo. Contudo, € possivel inferir que, devido ao
inchamento aparente das fibras, existe a possibilidade de haver ocorrido acumulo de
tenséo de dilatacéo.

De acordo com Alamri e Low (2012), a incorporacdo de aditivos sintéticos em
matrizes poliméricas pode diminuir o efeito da absorcdo de agua em compaositos. Os
fillers, de diferentes escalas (micro e nano), podem preencher os vazios estruturais,
distribuir melhor as tensdes internas nos compdésitos e fornecer melhor bloqueio de
moléculas de dgua. Os aditivos ligados aos polimeros modificam suas propriedades de
dilatacdo, mantendo maior estabilidade dimensional dos materiais compdsitos durante
0s ensaios de difusdo (ALAMRI; LOW, 2012).

O ganho de peso por absor¢édo de umidade no polimero ep6xi durante os ciclos
de absorcéo depende de muitos parametros, mais significativamente, das condicoes de
temperatura e umidade. E conhecido que: quanto mais alto o teor de equilibrio de
umidade, maior € a tensdo de dilatacdo nos materiais e maior € a possibilidade de
ocorréncia de microfissuras e hidrolise (GAO; ZHOU, 2019).

O conhecimento do carater de ligacao das moléculas de 4gua em resinas epoxi
€ importante e fundamental para compreender os efeitos higrotérmicos. Muitas
pesquisas analisam os efeitos higrotérmicos, modo de difusdo de agua e mecanismos
relacionados em resinas epoxi, porém seus comportamentos ainda nao sao totalmente
compreendidos. Isto se deve, em parte, ao fato de que os efeitos higrotérmicos em
epoxi sdo bastante complexos (AZWA; YOUSIF; MANALO; KARUNASENA, 2013; LEE;
PEPPAS, 1993).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Em geral, as aplicacdes de compositos poliméricos envolvem exposicdo a
algum grau de umidade relativa, causando ao material a absorcdo de umidade,
podendo, com isso, afetar suas propriedades mecanicas. Aléem de fornecerem boa
resisténcia quimica e mecanica, os reforcos sintéticos possuem boa resisténcia
higroscopica, tornando-se uma opcao efetiva para diversas aplicagbes envolvendo
interagdo com meios umidos. Porém, estes materiais apresentam consideraveis custos
de producéo, visto que ndo sao extraidos diretamente da natureza, além de nédo serem
biodegradaveis.

As fibras naturais, por outro lado, utiizam de menos recursos para sua
extracdo, sdo renovaveis, biodegradaveis e oferecem, inclusive, propriedades
mecanicas suficientes para determinados servicos. Entretanto, foi observado em
diversos estudos a caracteristica hidrofilica destas, tendendo a absorver umidade com
facilidade e degradando suas propriedades mecanicas. Contudo, estas fibras podem
ainda ser combinadas aos materiais sintéticos para constituir reforcos com
propriedades interessantes em perspectivas mecanicas, sustentaveis e de absorcao de
umidade.

Como esperado, neste estudo os reforgos fibrosos se mostraram como fator
importante para a velocidade de difusdo e para o valor maximo de absorcdo do
compasito. Foi possivel concluir que, a temperatura ambiente, com a presenca das
fibras naturais, os materiais de matriz de epéxido demonstram maior afinidade na
absorcdo de umidade. Por outro lado, a adicdo de materiais sintéticos apresentou
relacdo com o aumento da caracteristica hidrofébica dos compdsitos poliméricos
reforcados com fibras naturais.

Ambos os fillers de o6xido de titanio e pd de fibra de vidro produziram
comportamentos semelhantes de difusdo, tanto no envelhecimento quanto na
recuperacéo dos materiais. Os aditivos de particulados sintéticos inseridos nas matrizes
de epodxi obtiveram resultados positivos para o0 aumento da resisténcia a absorcéo e a
desabsor¢do de umidade, restringindo inclusive o ganho maximo de umidade nos
compadsitos de fibra de juta.

A hibridizacao interlaminar de fibras naturais com fibras de vidro proporcionou

ainda maior resisténcia a difusdo comparada aos efeitos dos aditivos particulados. Tais
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efeitos sdo observados nas taxas e tempos de saturacdo e dessaturacdo até seus
respectivos equilibrios hidroestaticos.

Concluiu-se, a partir da modelagem das fickianas, que os materiais deste
estudo apresentaram boa previsibilidade em sua curva de saturagéo. A proximidade
dos dados experimentais com a curva tedrica favorecem a hipétese de estabilidade
estrutural dos materiais estudados.

A partir da analise de swelling, ndo foram obtidas variacbes consideraveis das
dimensdes gerais dos corpos de prova dos materiais. Contudo, foi possivel observar
pela translucidez da resina o inchamento das fibras naturais nas regiées internas dos
compositos, exceto do GFRP, o qual apenas fibras sintéticas (vidro), obtendo taxa de
difusdo muito baixa, assim como seu conteddo maximo de umidade. Apesar da
ocorréncia do inchamento das fibras nos compdsitos com fillers, o comportamento de
absorcdo se deu com menor coeficiente de difusdo em relacdo ao JFRP sem os
aditivos. Pode-se inferir, portanto, que as particulas retardaram a difuséo, conforme os
apontamentos da literatura, através do preenchimento dos vazios da interface matriz-
fibra.

Durante o trabalho validou-se a efetividade da utilizacdo de diferentes niveis
dimensionais de reforcos sintéticos na reducdo dos efeitos hidrofilicos das fibras
naturais em compaositos poliméricos. Destacou-se a hibridizacao interlaminar com fibras
de vidro, tendo em vista sua atuacao promissora na higroscopia e na area de resisténcia
dos materiais, propondo possibilidades de desenvolvimento de compésitos hibridos que
permitam substituicbes de materiais 100% sintéticos, oferecendo opc¢des com

beneficios de custo e de sustentabilidade.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Em prosseguimento ao trabalho deste projeto, saber como a higroscopia afeta
o desempenho mecanico dos materiais e estudar a desabsor¢do como um processo de
recuperacéo das propriedades sao passos importantes para o desenvolvimento dos
materiais compositos. Uma extensdo do estudo estd em processo para a analise
mecanica dos materiais estudados, caracterizando as propriedades mecéanicas nos

estagios seco, saturado e apoés a recuperacao do material.
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Como sugestdo de trabalho, objetivando a potencializacdo dos efeitos da
recuperacdo das propriedades dos materiais estudados, estes poderiam ser expostos
a tratamentos térmicos com o intuito de retirar a umidade retida. Acompanhado deste
ensaio, poderia iniciar-se um estudo a nivel molecular da retencdo de massa dos
compaositos apos a desabsorcéo.

Outra sugestédo de trabalho seria a complementacédo do estudo dos efeitos dos
fillers nos vazios da interface matriz-fibras, adicionando fillers de titanio e p6 de fibra de
vidro na resina epoxi sem qualquer reforco fibroso e comparar sua absorcdo com o
epoOxi sem aditivos. Juntamente, uma analise de microscopia eletrébnica MEV, a fim de
compreender a situacdo da adesao e perda de material da interfase e os efeitos dos

particulados.
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