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RESUMO

A Efeito do Tratamento Quimico nas Propriedades Térmicas dos Compdsitos
Hibridos Naturais

Nos Gltimos anos, a industria tem aumentado o interesse e investimento em processos
sustentaveis que ndo prejudiquem o meio ambiente, visando diminuir ou substituir as
fibras sintéticas por compositos reforgcados por fibras naturais (NFRC). As fibras vegetais
mostram capacidade de cultivo e processo, além de ser um material renovavel. Este
trabalho investiga configuracBes alternativas de compositos epoxidicos hibridos:
juta+rami, juta+curaua, jutat+sisal e compdsito de juta. A hibridizacdo entre esses
materiais contribui para 0 aumento das propriedades mecanicas. O objetivo da pesquisa
é avaliar o tratamento quimico nas propriedades mecanicas e térmicas dos materiais
compdésitos. As fibras naturais foram caracterizadas por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) analisando a morfologia da fibra antes e ap6s o tratamento, e 0s
compositos foram caracterizados pelos ensaios térmicos de termogravimetria (TGA),
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e andlise mecanica dinamica (DMA). Os
resultados pela imagem de MEV mostram que os tratamentos modificaram a morfologia
das fibras naturais, e essa mudancga impactou a estabilidade térmica de suas propriedades
mecéanicas como foi observado através dos ensaios de TG, DSC e DMA.

Palavras-chave: Compdsitos Hibridos, Fibras Naturais; Anélise Térmica e Juta.
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ABSTRACT

Effect of Chemical Treatment on the Thermal Properties of Hybrid Natural
Fibre-Reinforced Composites

In recent years, industry has increased interest in and investment in environmentally
friendly sustainable processes aimed at reducing or replacing synthetic fibers with natural
fiber reinforced composites (NFRCs) as synthetic fibers. The plant fibers show ability to
cultivate and process, besides being a renewable material. This work investigates the
alternative alternatives of hybrid epoxy composites: jute + ramie, jute + curaua + jute +
sisal and jute composite. A hybridization between the contributory materials to increase
the mechanical properties. The objective of this research is to evaluate the effects of
chemical treatments,on mechanical and thermal properties of composites. The natural
fibres were characterized by scanning electron microscope (SEM), analyzing fibre
morphology before and after treatment, and the composites were characterized by
thermogravimetry (TG), differential scanning calorimetry (DSC) and dynamic
mechanical analysis (DMA). The results obtained through SEM show that the treatments
modified the natural fibres morphology, this change had an impact on their thermal
stability and mechanical properties obtained through the TG, DSC and DMA tests.

Keywords: Hybrid Composites, Natural Fibers; Thermal Analysis and Jute
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1- INTRODUCAO

Nos Ultimos anos, tem-se investido em produtos e processos sustentaveis para
aplicacBes em diversos segmentos tais como: automobilistica, téxtil, naval e aeroespacial.
Em principio o uso dos compositos reforcados por fibras naturais (NFRC), que sdo
materiais de fontes renovaveis e de grande exuberancia na natureza, € uma grande
alternativa para substituicdo das fibras sintéticas, especialmente fibra de vidro por causa
das questfes ambientais envolvidas durante o processo de sua fabricagdo como: emisséo
de CO; para produzir a fibra e gasto elevado de energia (BECKER et al., 2011). Por
exemplo, a Unido Europeia forcou o setor automobilistico a implementar politicas
sustentaveis em sua linha de producdo como a End of Life Vehicles (ELV), que é o
investimento em materiais naturais para substituir os materiais sintéticos diminuindo o
impacto ambiental ao fim do ciclo (OLIVEIRA, 2015).

Atualmente o Brasil dispde de diversas fontes renovaveis em todo territorio
brasileiro desenvolvendo &reas carentes destas regides, por exemplo, as regides do Paré e
Bahia com as producdes de fibras de curaud e sisal, respectivamente, gera-se empregos
diretos e indiretos na cadeia de servicos das fibras vegetais que comeg¢a com a manutencédo
das lavouras e termina com a industrializacdo dos produtos (PIRES et al., 2012) . As
fibras vegetais de origem lignoceluldsicas (fibras de juta, sisal, banana, coco, curaud etc.)
sdo as mais utilizadas em matrizes termoplasticas ou termofixas, e sem ddvida tem atraido
muitos pesquisadores por sua versatilidade e além de apresentar o conceito sustentavel
(SATYANARAYANA et al., 2009).

Alem disso, as principais vantagens das fibras vegetais estdo relacionadas ao baixo
custo de producdo, densidade menor que as fibras sintéticas, ndo sdo abrasivas e
biodegradaveis, mas as principais desvantagens sdo: absorcao de agua, fraca resisténcia
ao fogo, variacdo das propriedades mecanicas e problemas de adesdo entre a fibra-matriz
(MEDINA et al., 2009; AZWA E YOUSIF, 2013; PICKERING et al., 2016).

Dessa maneira, para melhorar adesdo fibra / matriz, tratamentos quimicos de
superficie sdo aplicados as fibras naturais para aumentar a rugosidade das fibras e a
ligacdo covalente. Entre os tratamentos mais utilizados estdo: alcalinizagéo, acetilacdo e

silanizacdo. O tratamento alcalino remove as impurezas, gorduras, hemicelulose e lignina
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das fibras, expondo a celulose e, consequentemente, aumentando a rugosidade. O
processo de acetilagdo modifica a superficie da fibra natural, reduzindo a absorcéo de
umidade e transformando-a em fibras mais hidrofobicas, e 0 processo de silanizagdo
envolve o uso de um agente de acoplamento (silano) que melhora a adeséo interfacial
fibra / matriz(JOHN e ANANDJIWALA, 2008; KALIA et al., 2009; XIE et al., 2010;
ALBINANTE et al., 2013).

Vérios pesquisadores investigaram o efeito dos tratamentos quimicos nas
propriedades mecanicas dos compositos reforcados com fibras naturais. Os autores
concluiram que as concentracbes de 2 e 5% proporcionaram uma melhora nas
propriedades mecénicas dos compdsitos estudados, além disso, o tratamento alcalino
melhora a eficiéncia de outros tratamentos e altera a adeséo da superficie da fibra(XIE et
al., 2010; OWEN et al., 2015; LIMA et al., 2017)

Assim, o objetivo deste trabalho é investigar as propriedades térmicas dos
compésitos hibridos (Juta + Sisal, Juta + Rami, Juta + Curaud) e Juta, nas condi¢Bes: sem
tratamento, alcalinizado e alcalinizado + silanizado (tratamento misto), utilizando os
ensaios térmicos de termogravimetria (TGA), calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
e analise mecénica dindmica (DMA) para estudar as propriedades térmicas dos
compositos hibridos naturais (NFRC). Analise de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) foi utilizada para correlacionar as mudangas na morfologia da fibra com o0s

resultados da caracterizacao térmica.

1.2 — Motivacao

Atualmente as fibras naturais tem ganhado mercado com a preocupacdo das
empresas em utilizar materiais e processos sustentaveis, e ganhou forga com o acordo de
Paris que visa diminuir a emissdo de CO- no planeta. Além disso, estima-se que foram
investidos 3,8 Bilhdes de ddlares em 2016 no implemento dessas fibras pela industria
(HODZIC e SHANKS, 2014). E com esse aumento de produgéo gerou-se fonte de renda
e desenvolvimento nas regides carentes em diversos paises emergentes como Brasil, india
entre outros. Nesse contexto, a pesquisa busca desenvolver produtos NFRC de baixo

custo e boa resisténcia mecanica para competir com produtos convencionais e garantindo
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através dos tratamentos quimicos ades&o na confec¢do dos compositos.

1.3 — Objetivo Geral

O objetivo principal do trabalho é utilizar as analises térmicas em compdsitos
poliméricos de matrizes epoxidicas que apresentam fibras de reforgcos naturais: juta +
rami, juta + curaud, juta + sisal comparando com o compaésito de juta. Além disso, analisar
o0 potencial das fibras naturais na substituicdo das fibras sintéticas utilizando materiais

alternativos de baixo custo.

1.3.1 — Objetivos Especificos

X Analisar o efeito do tratamento quimico, no intuito de melhorar a adesao da fibra
com a matriz polimérica;

<> Analisar o efeito quimico pelos ensaios TGA e DSC;

<> Avaliar os tratamentos quimicos através da microscopia de varredura;

X Comparar os tratamentos quimicos pelo ensaio de DMA.

1.4 Metodologia

A fim de alcangar as metas proposta pela pesquisa, foi feito um estudo sobre 0s
principais tratamentos quimicos que melhoram a adeséo da fibra-matriz, e assim avaliar
sua resisténcia mecanica pelos ensaios termicos.

A primeira etapa foi feita a escolha do tratamento quimicos, sele¢do das fibras
naturais e da resina para pesquisa. As fibras escolhidas foram a fibra de juta, rami, sisal e
curaua na matriz epoxidica (AR-260/AH-260).

A segunda etapa foi escolher o modo de fabricacdo do compdsito e sua
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configuragdo. Os compdsitos hibridos apresentam em sua estrutura 60% de juta
bidirecional e 40% das demais fibras, e cada tecido produzido passou por trés tipos de
tratamento: natural, alcalinizado e misto. Os tecidos hibridos foram fabricados utilizando
um molde metalico e curados na prensa hidraulica.

Na terceira etapa da pesquisa foi a avaliar a morfologia das fibras utilizadas pela
técnica de microscopia de varredura (MEV) para analisar o efeito do tratamento quimico
nas fibras naturais.

Na ultima etapa os compositos produzidos foram cortados nas medidas de cada

ensaio térmico (TGA, DSC, DMA) proposto para analisar sua capacidade térmica.
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1.5 - Organizagéo do Trabalho

No Capitulo 1, aborda-se brevemente os conceitos dos compdsitos polimeéricos
reforcados com fibras naturais mostrando suas vantagens e desvantagens em relagcdo aos
compositos e sua influéncia econdbmica no cendrio brasileiro. Discuta-se também
maneiras de melhorar a adesdo entre a fibra-matriz atraves de tratamentos quimicos, além
de mencionar os objetivos da pesquisa.

No Capitulo 2, realiza-se a reviséo bibliografica abordando os temas significantes
para produgdo dos compositos, e descrevendo os conceitos dos polimeros, das fibras
naturais seguindo das definicGes das analises térmicas e seus metodos.

No Capitulo 3, detalha-se os materiais e métodos utilizados na pesquisa, como
também descreve: o procedimento de manufatura, geometria dos corpos de prova e
procedimentos utilizada nos ensaios térmicos.

No Capitulo 4, discuta-se os resultados obtidos na pesquisa.

No Capitulo 5, mostra-se a conclusdo da dissertacdo e sugestdes de trabalhos
futuros.

No Capitulo 6, mostra-se 0s anexos.
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2- REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. — Compdsitos

A definicéo na literatura para composito, menciona que é um material fabricado
por dois ou mais materiais com morfologia ou caracteristicas diferentes, que analisados
macroscopicamente apresenta uma homogeneidade em sua fisionomia e estrutura, pode
ser formado por: fibras curtas ou longas (GAY, 1991). Os compdsitos séo classificados
por trés tipos de matrizes: polimérica, ceramica e metalica. A matriz funciona como
aglomerado que envolve o0s outros componentes, e assegura a ductilidade do espécime e
a distribuicdo dos esfor¢os mecénicos ao material, (SMITH,1998).

PARDINI e LEVY NETO (2006), propuseram uma classificacdo hierarquica dos

materiais compositos, podendo o elemento de refor¢o ser formado por: particula, fibra ou

manta, como descrito na Figura 1.

J Reforco com Fibras J Reforgo com

particulas
. I_I_I
I T 1
Multiaxial | Multi camadas Camada Unica Orientadas Aleatérias
I
T 1 T 1
Laminas | Hibridos | Fibras curtas ‘ Fibras Continuas |
Orientadas Aleatorias Bidirecional Unidirecional

Figura 1: Classificagdo dos Compdsitos adaptado.
fonte: (PARDINI e LEVY NETO, 2006)
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A escolha da matriz e da fibra é importante para que haja uma afinidade entre os
materiais unidos, por causa das propriedades interfaciais entre elas, (Neto et al., 2007).
Além disso, a adesao interfacial entre fibra-matriz esta relacionada aos tipos de ligacdes
que exerce entre elas, como as forcas de van der Walls, interaces eletrostaticas, ligacdes
covalentes e de hidrogénio. Essa interacdo esta relacionada a afinidade quimica, ja que a
matriz polimérica apresenta natureza hidrofobica e a fibra natureza hidrofilica. Além
disso a alteracdo quimica da superficie das fibras, faz com que haja uma compatibilidade
maior entre os elementos de ligacdo. Os tratamentos utilizados para aumentar a adesao
entre 0s materiais sdo: a mercerizagdo (Tratamento NaOH), agente silano, acetilacéo e
enxerto por plasma (ALBINANTE et al, 2013; SHANMUGASUNDARAM e
RAJENDRAN, 2016).

Por isso, FERREIRA (2015), menciona os fatores que influenciam nas
propriedades mecéanicas dos compdsitos sdo:
e Direcéo das fibras;
e Adesdo interfacial entre fibra-matriz;

e Fracdo volumétrica da mistura;

2.1.1 — Compdsitos Poliméricos

Os compositos poliméricos podem ser classificados em dois grupos:
termoplasticos ou termorrigidos. Visto que, a principal diferenca entre eles estd no
comportamento de cura, ou seja, 0s polimeros termoplasticos sdo moldados varias vezes
tornando-se fluida pela caracteristica de sua estrutura molecular linear, que quando estéo
sob acdo da temperatura amolece repetidamente em direcdo ao seu ponto de fusédo, por
exemplo, as resinas termoplasticas de polipropileno (PP), polietileno (PE), poliéster
(PES), entre outras. J& o polimero termorrigido ndo apresenta esse comportamento de
fluidez, por causa das ligacGes cruzadas (ligagdes covalentes) entre suas macromoléculas,
pois 0 processo de cura é exotérmico, tornando-se rigida e insoltvel, como por exemplo
as resinas epoxidicas (MOHANTY et al., 2000; SATYANARAYANA et al., 2009; DA
SILVA, 2014). Na Tabela 1, mostra as principais caracteristicas dos polimeros
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Termoplasticos e termofixos.
Tabela 1 —Propriedades Termoplasticas e Termorrigidas. Adaptado

Termoplasticos Termorrigidos
Reciclavel mecanicamente N&o reciclavel mecanicamente
Tempo ilimitado de armazenamento Tempo limitado de armazenamento
Alta viscosidade quando fundido Baixa Viscosidade durante o Processamento
Baixa resisténcia a Fluéncia Alta resisténcia a fluéncia
Baixa estabilidade térmica e Alta resisténcia térmica e dimensional
dimensional

fonte: (DA SILVA, 2014)

2.1.2 — Resina Epoxi

As resinas epoOxi sao polimeros termorrigidos de alto desempenho que contém em
sua estrutura mais de um anel de trés membros conhecidos como epoxi, e também
conhecidos como grupos oxirano ou etoxilina (PIRES et al., 2012; SOUZA, 2012),
descrito na figura 2.

O

s\
N e
-~ ~
Figura 2: Grupo Epoxi.

fonte:(PIRES et al., 2012)

Esse polimero apresenta bom desempenho e as principais vantagens séo: o alto
modulo de elasticidade, baixa fluéncia e razoavel desempenho em alta temperatura, e é
amplamente utilizada como revestimentos, adesivos e encapsulantes de semicondutores,
mas as principais desvantagens sdo: material ndo reciclavel e o tempo de cura na condi¢do
ambiente(SOUZA, 2012; DA SILVA, 2014). Atualmente sdo comercializados quatro



25

tipos de resinas epoxi:

" Resinas EpoOxi a base de Bisfenol A: E o tipo mais utilizado pela sua
versalidade e baixo custo, proveniente da reacdo da Epicloridrina e Bisfenol A, também
podem ser liquidas, semi-sélidas ou solidas, dependendo do seu peso molecular (Silaex),

conforme figura 3.

0 ?Hs CH, 0
/ | /
H,c_\cn—cnz—o@— (|:4©— 0~ CHy~ CH— CHy- 0@— ?4@ 0— CH,— CH- CH,
T CH; OH " CH, ‘74

grupo epoxi grupo epoxi

Figura 3: Resina Epdxi a base de bisfenol A.

fonte:(Silaex)
. Resinas Epoxi a base de Bisfenol F e/ou Novolaca: Trocando-se o bisfenol

A pelo bisfenol F proporciona maior quantidade de ligacGes cruzadas durante a reacdo

quimica e melhor desempenho mecanico, quimico e térmico(Silaex) , conforme Figura 4.

w A
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OO O

Figura 4: Resina Epdxi a base de bisfenol F.

fonte:(Silaex)

. Resinas Epoxi Bromadas: S&o resinas a base de epicloridrina, bisfenol A e
tetrabromobisfenol A, e com essas quatro moléculas adicionais de bromo, confere as

resinas a caracteristica de auto-extinguivel;(Silaex), conforme Figura 5.
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Figura 5: Resina Epoxi a base de tetrabromobisfenol.

fonte:(Silaex)

" Resinas Epoxi Flexivel: sdo resinas que possuem longas cadeias lineares
substituindo os bisfendis por poliglicdis pouco ramificados, sdo resinas de baixa
reatividade que normalmente sdo utilizados como flexibilizantes reativos em outras
resinas melhorando a resisténcia a impacto com acréscimo da flexibilidade(Silaex),

conforme Figura 6;
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Figura 6: Resina Epoxi a base de tetrabromobisfenol.

fonte:(Silaex)

2.1.3 — Processo de Fabricacdo dos Compositos

FRANCO (2008), cita que os processos de fabricacdo dos compasitos poliméricos
séo divididos em dois grupos: fabricagdo por molde aberto e fechado, conforme Figura 7.
A classificacdo do molde aberto tem como caracteristica possuir uma face exposta ao
ambiente, e 0 processo de polimerizacdo é feito a temperatura ambiente, como por

exemplo: moldagem manual (hand layup), moldagem a pistola (spray up), moldagem por
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enrolamento (filament winding) e moldagem por centrifugacéo.

J& o processo por molde fechado é descrito na presenca do molde com contra-
molde sem que a face fique exposta ao ambiente, e 0 processo de polimerizacdo é
realizada por aquecimento, por exemplo: moldagem por compressdo (SMC- Sheet
Molding compound e HMC — High Sheet Molding Compound, etc) e moldagem por
injecdo (Resin Transfer Molding- RTM, Resin Injection Molding-RIM, etc) e pultrucao,
(FERREIRA, 2015).

LOWER HTID
LD nALr

> on . . N - e vovam
Plaw st oy wmer y WILD MALE
" N, - -
P L e - . OnanGe

LECTON P

¢) Compression moulding

d) Filament winding ¢) Injection moulding

Figura 7 — Tipos de Processo de Fabricacao
fonte: (SRINIVAS et al., 2017)

2.2 — Fibras Naturais

Atualmente as fibras naturais (lignocelulésica) tem ganhado grande destaque pelo
conceito sustentavel que o processo de fabricacdo pode conceber, como por exemplo: a
diminuicdo de residuos que beneficia 0 meio ambiente, também como a absor¢éo e
captura de CO2 na natureza. Essas fibras apresentam em sua estrutura: Celulose de 40-
50%, Hemicelulose de 20-30% e Lignina de 20-28%, e além de outros compostos
organicos e inorganicos,(JOHN e THOMAS, 2008). As principais vantagens das fibras
lignocelulésicas sdo: biodegradaveis, ndo-toxicas, baixa densidade e baixa condutividade

térmica. PARDINI e LEVY NETO (2006), citam que existe algumas desvantagens como:



baixa estabilidade dimensional, variagdo das propriedades mecanicas e baixa resisténcia
a micro-organismo.
As fibras vegetais podem ser classificadas de acordo com sua origem anatémica,

como mostrado na Figura 8:

Fibras

Fibras Naturais Fibras Sintéticas
T — 1 — —/
l Vegetal l Animal l Mineral l Organica l Inorganico
|
T |

l Fibra de

Folha Semente vid®
I

I Juta l Ramie l Curaud Sisal

Figura 8: Classificacao das Fibras
fonte: (PARDINI e LEVY NETO, 2006)

As estruturas das fibras naturais sdo formadas por microfibrilas de celulose,
hemicelulose e lignina. Essas microfibrilas tém diametro de 10-30 um e sdo responsaveis
pela resisténcia mecanica do material. A estrutura hemicelulose apresenta ligacfes de
hidrogénio com as microfibrilas de celulose criando uma rede tridimensional e a lignina
apresenta forma intercalada entre as redes da hemicelulose e microfibrilas que ajuda na
rigidez da parede da célula (SILVA, 2003; PIRES et al., 2012). A Figura 9 ilustra a
estrutura da microfibrila das fibras naturais.
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parede terciaria Lumen

: : parede secundaria S2
microfibrilas

de celulose angulo espiral
semicrstalina

parede secundaria S1

regiao amorfa
constituida
principalmente
de lignina e
hemicelulose

parede primaria

Figura 9: Esquema representativo da microfibrila.
fonte: (SILVA, 2003; PIRES et al., 2012)

A tabela 2 apresenta as propriedades mecanicas e quimicas das fibras
naturais(JAWAID et al., 2012; JAWAID et al., 2013; FERREIRA, 2015).

Tabela 2 — Propriedades Quimicas e Mecanicas.

Propriedades Juta Sisal Rami Curaua

Densidade (g/cm?d) 1.3 1.33-1.45 1.5 1.4
Tensdo de ruptura (MPa) 393-773 468-700 400-968 500-1150
Médulo de Young (GPa)  26.5 9.4-38  44-128 11.8

Alongamneto (%) 1.5-1.8 2-7 1.2-38 3.7-4.3

Celuloset (%) 58-63 60.5 76 58.8

Hemicelulose (%) 12 25.7 17 23.8

Lignina (%) 12-14 12.1 1 14.7
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2.2.1 — Fibra de Juta

A fibra de juta (Corchoruscapsularis), mostrada na Figura 10, € uma planta da
familia das tilidceas originaria da india e Bangladesh, e ¢ a segunda fibra natural mais
produzida no mundo perdendo sé para o algoddo. O seu ciclo de plantio leva seis meses
e muitas vezes coincide com os periodos de cheias dos rios e sua forma de plantio ndo
provoca desmatamento, ja que a producdo é feita nas calhas dos rios. No Brasil, sua
producdo se concentra na regido Norte, por causa das condi¢des climéaticas como
abundancia de agua e elevada temperatura, (PORTELA, 2016).

Figura 10 — Planta de Juta.
fonte: (DA SILVA, 2014)

Essas fibras naturais sdo utilizadas como elementos de reforcos em compdsitos
epoxidicos, PIRES et al., (2012) , investigaram o efeito do tratamento alcalino nas fibras
de juta, e o resultado mostra que o tratamento quimico aumentou as propriedades
mecanica em relacdo ao compdsito sem tratamento. PINTO et al., (2014), estudaram o
efeito alcalino e silanizado nas fibras de juta com matriz epoxidica, e o resultado mostra
que o efeito de silanizacdo aumento o modulo de elasticidade em 300% comparado com
o tecido sem tratamento.

Ja JAWAID et al., (2013), investigaram o efeito do carregamento no composito
polimérico de juta e no composito hibrido juta+fibra de vidro, e concluiram que o

composito hibrido apresentou propriedades mecanicas superiores ao composito de juta.



31

CHAUDHARY et al., (2018), analisaram as propriedades do composito hibrido: juta+
canhamo+linho comparado com os compdsitos poliméricos naturais para aplicacéo
estrutural, e os resultados mostram que os compdsitos hibridos obtiveram valores
superiores aos outros compasitos nos ensaios de impacto e tracdo, mas os ensaio de flexéo
revelou que 0s compositos poliméricos com apenas uma fibra obtiveram valores
superiores, por causa da adesao interfacial do composito hibrido. RAMESH et al., (2016),
analisaram o efeito da orientacéo e proporcao de compdsitos hibridos contendo fibra de
vidro, sisal e juta na matriz de poliéster, e os resultados mostraram que a orientacdo e a

proporcdo influenciam as propriedades mecénicas e a absor¢do de agua.

2.2.2 — Fibra de Curauéa

A fibra de curaua (Ananas erectifolius), € uma planta da familia das bromeliaceas,
cultivada nos Estados da Amazdnia e Para, porém, s6 comecou a apresentar importancia
comercial com o investimento da indUstria automobilistica, (ZAH et al., 2007). Além
disso, a fibra de curaua, mostrada na Figura 11, apresenta propriedades mecanicas
superiores que as fibras de sisal, rami e juta, conforme Tabela 2, como também é a fibra
mais utilizada para substituir a fibra de vidro por causa de suas propriedades
mecanicas,(ORNAGHI JR et al., 2012).

Figura 11-Plantacdo de curaué.
fonte: (OLIVEIRA, 2015).
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SPINACE et al., (2009), fizeram estudos para comparar as propriedades
mecanicas entre as fibras de curaud e sisal, e 0s resultados mostraram que a resisténcia a
tracdo da fibra de curaua foi superior. ANGRIZANI et al., (2017), estudou a combinacéo
de fibras sintéticas e fibras naturais na matriz de poliéster, e o resultados obtidos mostra
que o composito hibrido apresenta valores intermedirios no ensaio de impacto em
relacdo as fibras naturais e sintéticas. DA SILVA et al., (2013), investigaram a resisténcia
pelo ensaio de short-beam em compositos com orientacdo randémica, e os resultados
mostram que o composito hibrido com percentual de 75% de curaua e 25% de fibra de

vidro obteve valor proximo ao composito de fibra de vidro.

2.2.3 — Fibra de Rami

A fibra de rami (Boehmeria nivea) é uma planta da mesma familia das fibras de
juta, sisal e canhamo e apresenta fibras longas em sua estrutura, como mostrado na Figura
12. Essa fibra natural apresenta resisténcia superior ao canhamo, linho e algodao,
mostrando uma excelente alternativa para o desenvolvimento de tecidos ou entremeados,

ja que apresenta resisténcia ao mofo e boa impregnacéo de corantes,(MILANEZI, 2015).

Figura 12- Plantagdo de Rami
fonte: (MILANEZI, 2015)

No Brasil essa fibra foi produzida por muitos anos no sudeste de Sao Paulo e



33

regides do Parana, mas recentemente a producao de rami espalhou-se por algumas regides
do Nordeste. Atualmente, a producdo de rami encontra-se em declinio por causa da
substituicdo de outras fibras mais rentaveis para o produtor rural (BEVITORI, 2014;
VANDERLEI, 2016). Ma et al., (2016), estudaram o efeito da densidade da estrutura do
fio de rami através dos ensaios mecanicos e dindmicos, e o resultado mostra que com o
aumento da densidade a uma queda das propriedades mecénicas. BEVITORI, (2014),
estudou 0 comportamento mecanicos e térmicos dos compositos poliméricos reforcados
com rami com teores percentuais de reforco de 0% a 30%, e os resultados mostram que
houve uma melhora significativa nas propriedades mecanicas com a incorporagdo das
fibras nas matrizes poliméricas e que as fibras de rami diminuiram a condutividade

térmica do material comparado com 0s comp0sitos puros.

2.2.3 — Fibra de Sisal

A fibra de sisal (Agave sisalana) como mostrado na figura 13, é uma planta da
familia Agavaceae que tem origem na peninsula de Yucatan, no México, e seu cultivo é
feita nas regides semi-aridas por ser resistente & aridez e sol intenso (HOLANDA, 2013).
O Brasil é o maior produtor de sisal do mundo e exportador de fibras e produtos
manufaturados, ainda mais que a producédo de sisal se concentra na regido do Nordeste.
A Bahia detém 80 % da producdo nacional que sdo exportados para mais de 50 paises.

Além disso, o sisal tem sido estudado por apresentar alta tenacidade, resisténcia a
abrasdo e boas propriedades mecanicas que sdo aplicaveis em projetos de engenharia, e
apresentam bom isolamento térmico e acustico (HOLANDA, 2013; FERREIRA, 2017).
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Figura 13- Planta de Sisal comum
Fonte: (HOLANDA, 2013)

MARTIN et al., (2009) estudaram o desempenho quimico e estrutural da fibra de
sisal, e os resultados mostram que a fibra obteve boa estabilidade térmica até 250°C e as
propriedades mecanicas do material tirado da base apresentou melhores resultados que a
regido apical da fibra. SAHU et al., (2015) investigaram as propriedades mecénicas dos
compositos: sisal (100%), sisal (70%) + abacaxi (30%), sisal (50%) + abacaxi (50%),
sisal (30%) + abacaxi (70%) e abacaxi (100%) em matrizes epoxidicas, e 0s resultados
indicam que o compdsito sisal (100 %) obteve melhor resultado para os ensaios de tracdo
e flexdo, e para o ensaio de Impacto o composito sisal (50%) + abacaxi (50%) obteve o
melhor resultado, também os resultados mostraram que os compositos hibridos
apresentaram boa relacdo entre resisténcia e peso em comparagdo aos compositos
individuais. SATHISHKUMAR et al., (2017) analisaram as propriedades mecanicas e o
comportamento de vibracdo dos compdsitos hibridos de sisal / algoddo em diversas
porcentagens nas matrizes de poliéster, e os resultados indicam que os compositos de sisal
e algodao com porcentagem de 40% de fibra tiveram melhores resultados nos ensaios de

tracdo, flexdo e impacto.
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2.3. Anélise Térmica

As andlises térmicas € um grupo de técnicas na qual uma propriedade fisica ou
quimica de uma substancia é medida em fungdo da temperatura T (aquecimento,
resfriamento ou no modo isotérmico (constante)) ou em fungdo do tempo t, enquanto a
substancia é submetida a uma programacdo controlada. As técnicas térmicas mais
utilizadas sdo: Analise Termogravimétrica (TGA), Termogravimetria Derivada (DTG),
Anélise Térmica Diferencial (DTA), Calorimetria Exploratoria diferencial (DSC),
Detecgdo de gas desprendido (EGA), Andlise dinamo-mecénica (DMA) ou Anélise
termodinamico-mecanico (DMTA). A Figura 14 mostra as curvas representativa dos
ensaios térmicos , também essas técnicas permitem obter informacGes sobre o material
estudado como: variacdo de massa, estabilidade térmica, pureza, ponto de fusdo, ponto
de ebulicéo, diagrama de fase, corrosao e transicGes vitreas, e pode ser aplicadas nas areas
de matérias eletrbnicos, ceramicos, metais, polimeros entre outras areas (Lucas et al.,
2001; Souza, 2012; Pereira, 2013).
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Figura 14:Curva esquematica das técnicas térmicas em fungdo da temperatura ou do
tempo.
Fonte:(LUCAS et al., 2001)



36

2.3.1. Analise Termogravimétrica (TGA) e Termogravimetria Derivativa (DTG)

O ensaio termogravimétrico é definido como um processo continuo que envolve
a medicéo da variacdo da massa de uma amostra em funcéo da temperatura (varredura de
temperatura), ou do tempo a uma temperatura constante (modo isotérmico). O resultado
de uma TG, em geral, € mostrado sob a forma de um grafico, cuja abscissa contém os
registros de temperatura (ou do tempo) e a ordenada, o percentual de massa perdido ou

ganho, a Figura 15 mostra a curva de decomposicao téermica (LUCAS et al., 2001).

100 T~
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>
>

Temperatura (°C)

Figura 15: Curva de decomposicdo térmica representativa.
Fonte: (LUCAS et al., 2001)

Os termos Ti e Tr sdo considerada importante, pois ponto (Ti), € definida como a
menor temperatura em que pode ser detectado o inicio da variacdo de massa, para um
determinado conjunto de condigdes experimentais (“onset”), Segundo Matos et al.,
(2009) o Ti é o ponto onde a amostra deixa de der estavel termicamente e libera
substéncias volateis. A outra, Tr, € a menor temperatura que indica que 0 Processo
responsavel pela variacdo de massa foi concluido, (LUCAS et al., 2001).

Neste equipamento a velocidade de variacdo da massa em funcéo da temperatura
(dm/dT) ou do tempo (dm/dt) é denominada DTG (Termogravimetria derivativa). As
curvas DTG aperfeicoam a resolugéo e sdo facilmente comparaveis a outras medidas, e

elas sdo Uteis nos casos em que o registro de TG apresenta sobreposicdes decorrentes do
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tipo de amostra ou mesmo das condigfes experimentais.

Massa (%)

(LI BBA LD o |

Temperatura —

Figura 16: Curva de decomposi¢do térmica de um material: (—) decomposi¢édo
térmica (TG); (...)derivada da curva de decomposicdo térmica (DTG).
Fonte:(LUCAS et al., 2001)

A Figura 17, mostra o instrumento de temogravimetria detalhado.

Brago da balanga
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Fio de a0
de niquel cromo

Tubo de protecio do &~ Tata
fio dosustentagho ™ Cobertura frontal da balanga

mocanismo de trava

Suponte de platina

para o cadinho
Termopar
Tubo do forne
Cadinheo
de plating

Figura 17: Desenho do instrumento.
Fonte:(LUCAS et al., 2001)
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Na analise térmica existem alguns fatores que podem afetar os resultados obtidos
pelas curvas de TG. Dentre os fatores que afetam as curvas de degradacéo sdo (LUCAS
et al., 2001; SOUZA, 2012):

. Amostra: a anélise é afetada pela massa, volume e forma fisica da amostra;
. Atmosfera da cadmara: tipo, natureza e pressao do gas, tanto o de arraste como
aquele ao redor da amostra, constituem fatores que afetam o resultado da analise;
. Condices operacionais: velocidade de variacdo de temperatura (aguecimento ou
resfriamento), tamanho e geometria do cadinho e posicionamento do termopar produzem
efeitos que tém influéncia no processo ou deteccdo da decomposicao

Desta maneira 0s ensaios termogravimetria é utilizada em diversas areas, como
quimica, petrdleo, geologia e na inddstria farmacéutica, e as principais aplicacdes
séo,(LUCAS et al., 2001).

Calcinacdo e torrefacdo de minerais;

. Corrosdo de materiais em varias atmosferas;

. Curvas de adsorcdo e desadsorcao;

. Decomposicdo de materiais explosivos;

. Degradacéo térmica oxidativa de substancias poliméricas;

. Desenvolvimento de processos gravimétricos analiticos (peso constante);
. Determinacdo da umidade, volatilidade e composicdo de cinzas;
. Estudo da cinética das reacfes envolvendo espécies volateis;

. Estudo da desidratacdo e da higroscopicidade;

. Identificacdo de polimeros novos conhecidos e intermediarios;

. Propriedades magneéticas;

. Reacdes no estado s6lido que liberam produtos volateis;

. Taxas de evaporacéo e sublimacéo.
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2.3.2 Analise térmica diferencial (DTA) e Calorimetria diferencial de varredura
(DSC)

A anélise térmica diferencial (DTA) é uma técnica na qual a diferenca de
temperatura entre uma substancia e um material de referéncia é medida em funcéo da
temperatura enquanto a substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma
programacao controlada de temperatura, (LUCAS et al., 2001; SOUZA, 2012).

Essa diferenca de temperatura, AT, é registrada em um grafico como mostra a
figura 18, no caso da variagdo ser endotérmica em funcdo da temperatura (T), e a
mudancas nas amostras como Tm Sdo registradas na forma de pico de fus&o, se a variagdo
for exotérmica ira liberar calor a T¢ (Temperatura de cristalizacdo) e Tq (Temperatura de
vulcanizagdo). Um terceiro tipo de variacdo pode ser detectado: uma vez que as
capacidades calorificas da amostra e da referéncia sdo diferentes, entdo AT nunca sera
realmente igual a zero, e uma variacao na capacidade calorifica causara o deslocamento
na linha-base que esta associado com a transicdo vitrea nas amostras
poliméricas(LUCAS et al., 2001; SOUZA, 2012; PEREIRA, 2013).

T

Endo ¢— AT —— Exn

T

Temperatura ((C) ———>

Figura 18: Curva representativa da analise térmica diferencial.
Fonte:(Lucas et al., 2001)

Existem varios fatores que influenciam o grafico da DTA, inviabilizando a area
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de calor (Lucas et al., 2001):
= Variacdo de entalpia;
= Capacidade calorifica;

= Resisténcia térmica total ao fluxo de calor, R.

A Calorimetria exploratdria diferencial (DSC) é uma técnica que mede a diferenca
de energia fornecida a substancia e a um material de referéncia, termicamente inerte em
funcdo do tempo e o material sdo submetidos a programacéo controlada pela temperatura.
Essa técnica é derivada da DTA, sendo consideradas complementares, que permite
analisar variagdo da entalpia que ocorre durante o processo (IONASHIRO, 2004), na

figura 19 mostra as principais diferencas entre os dois equipamentos.
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Figura 19: Diferenca entre os blocos de DTA e DSC.
Fonte: (LUCAS et al., 2001)

A curva de DSC mostra trés tipos basicos de transformacdes: endotérmicas,
exotérmicas e de segunda ordem, como visto na Figura 20, e o principal exemplo e a
temperatura de transicdo vitrea, Tg, na qual a entalpia ndo sofre variacdo, mas o calor

especifico sofre uma mudanga repentina(SOUZA, 2012).
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Figura 20: Curva de DSC da amostra de poli (tereftalato de etileno) (PET), registrada a
20°C/min
Fonte: (LUCAS et al., 2001)
As principais aplicacdes do ensaio de DSC sdo a determinagdo das temperaturas
de transicdo em polimeros e Medidas quantitativas:

. Transigdo vitrea, Tg;

. Temperatura de cristalizagéo, T;
. Temperatura de fuséo, Tm;

. Calor espacifico (Cp);

. Calor de fusdo (AHy);
. Calor de cristalizagido (AHc);
. Calor de reagdo (AHy)
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2.3.3 Analise Dinamico - Mecanica (DMA) ou Anélise Termodindmico -Mecéanica
(DMTA)

O ensaio de DMA (anélise dindmico-mecénica) consiste em avaliar as
propriedades viscoelastica do material, transicdo vitrea, e 0s modulos de
armazenamento(E”) ou perda (E’’), elastico de compressao ou de cisalhamento em funcgéo
da temperatura quando o corpo de prova é submetida a um programa de temperatura
variavel ou isotérmica. Além disso, pode-se observar as propriedades mecénicas quando
sdo aplicadas variagdes de temperatura medindo a queda do mddulo, resisténcia
mecanica, tensao de ruptura etc (TANAKA, 1994; LUCAS et al., 2001; SOUZA, 2012).

A técnica € utilizada na caracterizacdo de adesivos e compadsitos, e esse ensaio
consiste na medicdo de dois diferentes modulos dindmicos definidos como: mddulo de
Young de armazenamento e médulo de Young de perda. O mddulo de armazenamento
esta relacionado com a capacidade do material armazenar energia (Elastica) e 0 médulo

de perda esta associado a energia viscosa dissipada, como mostrado na Figura 21.

2 -

L E" € o modulo de

viscosidade ou
perda

E' € 0 modulo de

elasticidade ou
armazenamento

Figura 21: llustracdo dos modulos.
Fonte:(SABA et al., 2016) Adaptado.

As componentes elastica e viscosa sdo relacionadas na equacao (1) abaixo:

E'=E+iE” )
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Onde E* é designado por médulo complexo (tracdo, corte, ou flexdo etc.), E’ ¢ o
maodulo de armazenamento e E’” é o moédulo de perda.

A razdo entre os mddulos, como descrito na equacdo (2), define a grandeza
denominada tangente de perda ou fator de damping ( tan 9), também conhecida como
friccdo interna ou amortecimento, que corresponde a quantidade de energia mecénica
dissipada através da energia calorifica durante a fase de carga e descarga do ciclo. A
tangente de perda é muito importante na caracterizacdo de sistemas poliméricos por causa
da obtencdo da temperatura de transicao vitrea do material. (SOUZA, 2012; MABAYA,
2015).

tan6=E”’/E’ 2
O equipamento de DMA apresenta cerca de 15 frequéncias de operagdo, com faixa

de aquecimento e resfriamento entre 1 a 15°C/min e temperatura de -150 °C a 500°C, na

Figura 22 é apresentado o desenho detalhado do equipamento(SOUZA, 2012).
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Motor para ajwste
Amostra T — fino da amostra

Termapar da
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contrele do forne

Porta amastras (Ex: flexdo
de 3 pontos)

Elemento de

anuecimento [
Forno retangular

Elemente de
resfriamento

Ponta da haste intercambidvel para
warios madulos de operacao

Figura 22: Desenho detalhado NETZSCH DMA 242.
Fonte: (SOUZA, 2012)

As principais aplicagdes do ensaio DMA para caracterizar o comportamento e o

desempenho dos seguintes materiais:
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. Polimeros monofasicos
. Polimeros polifasicos;
. Copolimeros;

. Blendas poliméricas;

. Compositos

2.3.3.1 Temperatura de Transicao vitrea (Tg)

A transicdo vitrea € definida quando os materiais em temperaturas baixas como o
caso de todos os polimeros amorfos e semicristalinos sao rigidos e resistente, do mesmo
modo aquecendo esses materiais se tornam macios a determinada temperatura. Esse
parametro tem grande importancia porque os polimeros a certa temperatura mudam sua
estrutura fisica com o movimento das cadeias moleculares, por exemplo, a rigidez,
capacidade calorifica e o coeficiente de expansdo. Além disso, na regido borrachoso o0s
polimeros ficam mais ddcteis e afeta as propriedades mecéanicas com o decaimento da
forca,(LUCAS et al., 2001; SOUZA, 2012), a Figura 23 mostra o comportamento de uma

amostra no teste de DMA.

A
’ . Pk i |
F Vitreo | Viscoelastico | Borracha
sle HYx S

Ly Cd

X

>

Temperatura
Figura 23: Evolugao de E’, E”’ e tand, em fun¢@o da temperatura, num teste DMA.
Fonte: (MABAYA, 2015)
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3- MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi desenvolvida em 6 etapas, que consistem em: Selecédo das fibras
utilizadas na pesquisa, Fabricacdo dos compositos hibridos, Tratamento quimico das
fibras naturais, Analise Microscopica das fibras, Ensaio Térmico dos corpos de prova e

Avaliacdo dos Resultados. A sequéncia de trabalho esta descrita na Figura 24.

«Curaua «Juta *Natural
«Juta «Juta + Rami Mercerizada
*Rami «Juta + Curaua Misto
+Sisal «Juta + Sisal

Anélise Microscopica Ensaios Térmicos Anélise dos Resultados

*Microscopia de *Termogravimetria (TGA),
Varredura(MEV) Calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) e
Anélise mecanica dinamica
(DMA)

Figura 24 — Etapas da Pesquisa

3.1. — Materiais Utilizados

Os materiais empregados no desenvolvimento dos compdsitos poliméricos foram:

Fibras de Curaué: Obtidas diretamente do produtor rural da regido do Para (Figura
25 (a));

Mantas de Juta e as Fibras de Rami e Sisal: Adquiridas junto a Empresa
SISALSUL situada em Séo Paulo (Figura 25 (b));
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Figura 25- Materiais

Os compositos hibridos foram produzidos contendo 60% de juta e 40% das demais
fibras e sofreram trés tipos de processos, sendo dois quimicos: mercerizacdo (NaOh) com
2% de concentragdo imersa por 1h e o tratamento misto: mercerizacgdo e a silanizagéo
(2% Xiameter OFS 6040 — pH = 5.0) imersas por 1hs para cada processo. A solugédo de
silano foi fornecida pela Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ)- Nova
Friburgo, apds os tratamentos quimicos as mantas foram ao forno por 100°C durante 1h30
minutos para secagem, seguido de secagem a temperatura ambiente, e 0 Ultimo processo
(natural), sendo que as fibras foram lavadas para retirada de residuos, escovadas e posta
para secagem também a temperatura ambiente. A Figura 26 mostra o forno utilizado na

pesquisa para a retirada da umidade.

Figura 26- Secagem das Mantas Hibridas

As matrizes poliméricas epoxidicas utilizada na pesquisa é a AR-260/AH260
(Figura 27) adquirida junto a Empresa BARRACUDA, que apresenta em sua formula o
éter diglicidilico do bisfenol A (DGEBA\) e o catalisador trietileno tetramina (TETA) na
proporgdo estequiométrica de: 26 partes de catalisador por 100 partes de resina, conforme
Tabela 3.
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Figura 27- Resina Epoxi

Tabela 3 — Algumas Propriedades da Resina Epdoxi (AR-260/AH260)

Propriedades da Resina Epoxi Valor Unidade
Resisténcia Mecanica 3 MPa
Resisténcia a Flexao 119 MPa

Resistencia Compressdo 89 MPa

Razdo de mistura A:B=100:26 por peso

7 dias 25°C

Tempo de Cura 6h 80°C

fonte: Empresa Barracuda

3.1.2 — Producédo dos Compositos

Para a producdo dos compdsitos utilizou-se a técnica hand lay-up para impregnar
a resina na manta hibrida. A fibra usada como base foi a fibra de juta biaxial e utilizou-se
como reforco as fibras de rami, curaua e sisal, preenchendo os vazios na dire¢do 0°. Cada
tecido foi fabricado em média com &rea de 300 x 300 mm por questdes de espago entre a
prensa hidraulica e as dimens@es dos corpos de prova sem ter desperdicio de material. A
fragdo volumeétrica total de reforgo utilizada na fabricacdo dos compdsitos hibridos foi de

30% de fibra e 70 % de resina epdxi. A Figura 28, apresenta-se a manta de fibra de juta
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reforcada com as fibras de curaua.

Figura 28- Procedimento de fabricacdo dos compasitos.

Apo6s a impregnacdo da resina colocou-se na prensa hidraulica da marca Solab

(Figura 29) com aquecimento e controle digital para cura do composito por 6 h a 80°C.

Figura 29- Prensa hidraulica

Os compositos produzidos nesta pesquisa foram: juta: natural, mercerizada e
misto, juta+rami: natural, mercerizada e misto, juta+curaud: natural, mercerizada e misto,
e juta + sisal: natural, mercerizada e misto. Na Figura 30 mostra o composito natural de

juta + rami sem tratamento ap6s o processo de fabricacao.
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Figura 30- Compdsito de Juta + Rami sem tratamento

3.2 — Caracterizacao dos Corpos de Prova

3.2.1 — Preparacéo dos Corpos de Prova

Das placas produzidas foram extraidas os corpos de prova (CPs) para a realizacdo
dos ensaios térmicos como mostrado na figura 31, e para realizar um corte com precisao
dimensional utilizou-se uma retifica manual. Todos os CPs foram cortados em direcdes
de reforgos a 0° para cada condigdo proposto na pesquisa que sdo: sem tratamento,

tratamento de mercerizacao e tratamento de misto.

Figura 31- Composito de Juta + Sisal sem tratamento.
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3.2.2 —-Mlicroscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A anélise de MEV foi feita no laboratério NANOFAB da Universidade do Estado
do Rio de Janeiro (UERJ), Rio de Janeiro, utilizou-se o equipamento da marca JEOL do
modelo JSM-7100F, sob uma tenséo de 15KV e uma fita adesiva de carbono de dupla
face foi usada para aumentar a condutividade elétrica das fibras naturais, e isso

possibilitou a visualizacdo da morfologia das fibras naturais.
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3.3. — Ensaios Realizados

O comportamento térmico dos compdsitos reforcados por fibras naturais (NFRC)
foi determinado por trés tipos de ensaios: Andlise Termogravimétrica (TGA),
Calorimetria Diferencial de Temperatura (DSC) e Anélise termodindmico-mecanica
(DMA) para analisar o efeito do tratamento quimico na hibridizacdo destes compositos.

3.3.1- Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada em uma maquina NETZSCH TG
209 F3 Tarsus, conforme Figura 32 presentes no Laboratério de Materiais Adesivos e
Compdsitos - Lades do CEFET-RJ, Rio de Janeiro - Brasil. Cada amostra foi colocada
num porta amostra de alumina, e utilizou-se a faixa de temperatura entre 30°C a 600°C
com taxa constante de 10°C/min sob atmosfera de nitrogénio de 50ml/min. Utilizou-se o
programa NETZSCH Proteus Thermal Analysis para registrar as curvas de degradacéo
dos compositos hibridos em funcéo do tempo e da temperatura e seus respectivos picos.

Figura 32:Méaquina de TGA.
Fonte: NETZSCH
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3.3.2— Calorimetria Diferencial de Temperatura (DSC)

As analises de DSC foram realizadas pelo equipamento NETZSCH DSC 200 F3
Maia, descrito na figura 33, presente no LADES do CEFET-RJ, Rio de Janeiro - Brasil.
O experimento utilizou uma amostra de referéncia vazia de alumina para comparar com
o cadinho fechado de alumina para realizacdo dos ensaios térmicos, e a faixa de
temperatura utilizada foi de 30°C a 500°C, com taxa de aquecimento de 20 K.min-! e
fluxo de nitrogénio de 50 ml.min-1. Utilizou-se o programa NETZSCH Proteus Thermal

Analysis para registrar as curvas do fluxo de calor em fungdo do tempo e da temperatura.

Figura 33:Méaquina de DSC.
Fonte: NETZSCH
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3.3.3— Analise termodinamico-mecanica (DMA)

O comportamento termomecanico dos compositos foi obtido pelo equipamento
NETZSCH DMA 242 E no Laboratorio de Mecénica Teorica Aplicada / (LMTA-UFF),
mostrado na Figura 34. As dimensdes das amostras foram de 2 x 10 x 50 mm. As analises
foram realizadas, de acordo com a norma ASTMD-5023, em um modo de flexdo com
uma frequéncia de 1 Hz, a uma taxa de aquecimento de 3°C/min em um intervalo de
temperatura de 30 °C a 230 °C, sob uma atmosfera de nitrogénio 50 ml.min-. Os graficos
registrados foram gerados pelo programa Prometeus para analisar o modulo de
armazenamento (E”), mddulo de perda (E’”) e a tangente de perda (Tan &) em fungao do

tempo e da temperatura.

E

Figura 34:Méaquina de DMA.
Fonte: NETZSCH
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4- Resultados e Discussdes

4.1- Resultados da Andlise Termogravimétrica (TGA)

A analise TGA foi usada para medir a perda de peso dos compdsitos em fungéo
do aumento da temperatura. Temperaturas de decomposi¢cdo mais altas proporcionam
maior estabilidade térmica (MONTEIRO et al., 2012). As Figuras 35-38 mostram a
degradacdo térmica dos compdsitos em funcdo do tratamento quimico. Todos os
compositos apresentaram dois estagios: o primeiro estagio teve uma leve perda de peso
na faixa de 30 °C a 180 °C devido a liberacdo de umidade retida no componente das fibras
destes compdsitos, e 0 segundo estagio ocorre entre 215 °C - 450 °C devido ao processo
de pirdlise (AZWA e YOUSIF, 2013), essa segunda etapa também ocorre a degradacéao
da hemicelulose e lignina (220 °C a 380 °C), enquanto que outra perda de massa a 380
°C-450 °C esta relacionada a degradacdo da celulose. O processo final produziu um
residuo de carvao reativo entre os intervalos de 480 °C - 600 °C.

A Tabela 4 indica os estagios de degradacdo (perda de agua, processo de pirdlise
e porcentagem final de degradacdo) nos compdsitos de Juta, Juta + Sisal, Juta + Curaua

e Juta + de Rami.
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Tabela 4 . Propriedades térmicas de compositos hibridos ndo tratados e tratados.

Compositos Perda de peso (%) Residuo (%)

30-180°C 210 -450°C 480 - 600 °C

Agua Pirdlise Degradacéo
Juta ndo Tratada 2,19 73,4 13,8
Juta Mercerizada 1,34 72,7 18,07
Juta Tratamento Misto 1,63 72,27 18,47
Juta + Sisal ndo Tratada 1,15 76,34 15,69
Juta + Sisal Mercerizada 2,78 69,55 19,35
Juta + Sisal Tratamento Misto 1,64 74,01 17,16
Juta + Curaué ndo Tratada 1,83 76,01 14,94
Juta + Curaua Mercerizada 1,96 75,19 15,36
Juta + Curaua Tratamento Misto 2,35 74,4 16,16
Juta + Rami ndo Tratada 2,07 76,95 14,79
Juta + Rami Mercerizada 2,14 70,6 18,34
Juta + Rami Tratamento Misto 1,51 72,78 17,57

A Figura 35 mostra as curvas TGA e DTG para 0 compdsito de juta em funcédo da
temperatura. No inicio do processo o tratamento alcalinizado foi o compdsito mais
estavel com 305,2 °C comparado com as outras condi¢6es (misto - 304,5 °C e néo tratado
300,8 °C), mas no meio do processo, como Vvisto no grafico da DTG, o tratamento misto
mostrou um comportamento semelhante ou ligeiramente superior ao mercerizado. Assim,
a remocdo das impurezas e dos materiais com baixa estabilidade pelo processo de
mercerizacdo antes da aplicacdo do silano resultou na melhoria da estabilidade térmica
do compdsito. Resultados semelhantes foram relatados na literatura (KALIA et al., 2009;
FIORE et al., 2015; ZAFAR et al., 2016).
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Figura 35: Curvas TGA e DTG para o compadsito de juta.

A Figura 36, mostra que a condicdo ndo tratada obteve a melhor desempenho, e o
tratamento alcalino para composito de juta + sisal foi 0 menos estavel quando comparado
com as outras condicdes, e isso pode ser explicado pelo tempo de exposicdo do compdsito
ao tratamento. John e Anandjiwala, (2008), relataram que, para a fibra de sisal, o
tratamento alcalino precisa de um tempo de exposi¢do mais longo do que as outras fibras,

porgue apresenta um diametro maior.
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Ja o tratamento misto apresentou o comportamento esperado que é a melhoria da
estabilidade térmica neste tipo de compdsito, j& que o agente de acoplamento criou uma
barreira ao redor da fibra como relatado por (GORIPARTHI et al., 2012).
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Figura 36: Curvas TGA e DTG para o compésito de juta + sisal.

A partir da Figura 37, pode-se observar que o tratamento misto para o0 composito
de juta + curaud resultou no composito termicamente mais estavel quando comparado ao

compdsito alcalino e ao composito ndo tratado, com inicio de degradacdo em torno de
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266,4 ° C, 262,5 ° C e 258 ° C, respectivamente. Este comportamento observado foi o
resultado da remocdo de substancias com baixa estabilidade térmica que aumenta o inicio
da degradacdo do composito hibrido, como relatado por Fiore et al., (2015); Marques et
al., (2015).
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Figura 37: Curvas TGA e DTG para o compdsito de juta + curaua.

A partir da Figura 38 pode-se observar que o tratamento misto do compésito de
juta + rami apresentou a melhor estabilidade térmica. Isto era esperado para este método

devido a limpeza das fibras pelo tratamento alcalino. Este processo apresentou um pico
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méaximo a 368 °C e o tratamento com NaOH apresentou o pico maximo de degradacdo a
365,9 ° C, o0 que demonstra a estabilidade térmica da fibra, (XIE et al., 2010).

Por outro lado, no inicio do processo, 0 compdsito de juta + rami ndo tratado
apresentou maior inicio de degradacdo quando comparado aos demais tratamentos
quimicos. Este comportamento mostra que o tempo de exposi¢do do rami teve grande

influéncia em onde a degradacg&o térmica comecou.
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Figura 38: Curvas TGA e DTG para o compdsito de juta + rami.
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4.2— Resultados da Calorimetria Diferencial de Temperatura (DSC)

Analise DSC é usada para determinar a energia térmica liberada ou absorvida por
meio de reacdes quimicas dos constituintes compostos durante o aquecimento. Uma série
de reacGes exotérmicas e endotérmicas ocorre durante a decomposi¢cdo da amostra em
diferentes temperaturas, visto que a localizagdo e magnitude dos picos exotérmicos e
endotérmicos indicam a transformacdo da fase térmica do compdsito. As reacdes
endotérmicas fornecem informacgdes sobre fusdo de amostras, transicdes de fase,
evaporacao, desidratacdo e pirdlise, enquanto reacdes exotérmicas fornecem informacgoes
sobre cristalizacdo, oxidagdo, combustdo, decomposicéo e reacdes quimicas (RAY et al.,
2002; MUTLUR, 2004; MARTIN et al., 2009; SAW E DATTA, 2009). Na Tabela 5,

mostra os picos endotérmicos e exotérmicos dos compdsitos hibridos naturais.

Tabela 5. Pico endotérmico e exotérmico para cada tratamento térmico:

Amostras Endo Exo
Juta ndo Tratada 172,5°C 351,6°C
Juta Mercerizada 188,9°C 369 °C

Juta Tratamento Misto 149,9°C 359,9°C

Juta + Sisal ndo Tratada 208,4°C 374,8°C
Juta + Sisal Mercerizada 163,3°C 357,4°C

Juta + Sisal Tratamento Misto 174,3°C 372,9°C

Juta + Rami ndo Tratada 169,5°C 353,1°C
Juta + Rami Mercerizada 197,1°C 365,9°C

Juta + Rami Tratamento Misto 208,3°C 368°C

Juta + Curaud ndo Tratada 196,2°C 358,4°C
Juta + Curaud Mercerizada 207,9°C 372,8°C

Juta + Curaud Tratamento Misto 199,9°C 368,3°C
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Pode-se observar que os compaositos apresentam picos endotérmicos entre 130 °C-
210 °C, e isto representa a evaporacdo da umidade presente nos compositos (SAW e
DATTA, 2009). Além disso, 0s picos exotérmicos para 0s compositos nao tratados (350
°C-380 °C) exibem a combustéo da hemicelulose e outros constituintes encontrados nas
fibras naturais. Os picos exotérmicos observados para 0s compositos tratados, como ja
demonstrado pelos resultados do TGA, sdo derivados da remocédo parcial de lignina,
hemicelulose e impurezas pelo tratamento alcalino.

Como a fibra de juta apresentou maior contribui¢cdo na massa total de todos os
compositos estudados (60%), as curvas DSC do composito de juta em funcdo do
tratamento sdo apresentadas na Figura 39. Pode-se observar que o compdsito alcalino de
juta é o mais estavel termicamente. Isso ocorre porque o tratamento alcalino remove
parcialmente as impurezas e 0s componentes de baixa estabilidade presentes na superficie
do compdsito, dando-lhe o maior valor de pico exotérmico equivalente a 369 ° C. O inicio
da degradacdo térmica é semelhante a literatura (MARTIN et al., 2010). O dltimo pico
endotérmico é devido a despolimerizacao da desidratacdo da celulose e da fibra (RAY et
al., 2002).
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Figura 39: Curvas do ensaio de DSC para 0os compositos de juta em funcéo do tratamento.

Além disso, o composito hibrido juta + sisal obteve maior pico exotérmico para
condicdo ndo tratada como mostrado na figura 40, e ainda para 0 compdsito juta + rami
a condigéo de tratamento misto obteve maior estabilidade térmica como visto na figura
41, e por fim o composito juta + curaua obteve na condigdo de tratamento misto a maior

estabilidade térmica como mostrado na figura 42.
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Figura 40: Curvas do ensaio de DSC para os compositos de juta + sisal em funcdo do
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Figura 41: Curvas do ensaio de DSC para os compdsitos de juta + rami em funcdo do
tratamento.
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Figura 42: Curvas do ensaio de DSC para os compdsitos de juta + curaua em funcdo do
tratamento.
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4.3- Resultados da Anélise termodinamico-mecanica (DMA)

Durante o teste de DMA varios parametros dindmicos como: modulo de
armazenamento (E’), médulo de perda (E ") e fator de amortecimento (tan &) foram

obtidos em fungdo da temperatura para cada compasito.

4.3.1 Médulo de Armazenamento (E’)

O valor do modulo de armazenamento (E ') indica que o material tem capacidade
para armazenar energia sem sofrer deformagfes permanentes. A Figura 43 mostra a
variacdo do modulo de armazenamento em funcdo da temperatura dos compdsitos de juta
+ sisal, juta + curaua e juta + rami em funcdo do tratamento quimico.

O mddulo de armazenamento dos compositos naturais em comparacdo com a
matriz pura apresentou um aumento na rigidez com a adicdo das fibras naturais, conforme
observado na Tabela 6. A Figura 43 (a) mostrou que a mercerizacao e o tratamento misto
aumentaram a rigidez do material em 34% e 73%, respectivamente, quando comparado
ao composito ndo tratado, e isso € um resultado da modificacdo da morfologia da fibra

pelo tratamento quimico, melhorando a adesdo interfacial entre a fibra da matriz.
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Figura 43: Curvas E’ dos compésitos hibridos: (a) Juta + sisal; (b) Juta + Curaua

e (¢) Juta + Rami.

Além disso, o tratamento misto de compdsitos naturais apresentou um aumento
na rigidez comparado ao tratamento mercerizado como mostrado nas figuras 43 (b) e (c),
e isso é relatado por (GANAN et al., 2005). Esse comportamento pode ser explicado pelo
fato de que a alcalinizacao de fibras com subsequente tratamento de silanizagéo, contribui
para 0 aumento da adesdo fibra / matriz. Finalmente, uma redu¢do no mddulo de
armazenamento foi observada para todos os compositos devido ao aumento da

mobilidade da cadeia com a temperatura, como pode ser visto na Tabela 6.
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Tabela 6 . Resultados do Modulo de Armazenamento para compositos hibridos.

Amostras E' (MPa) - 35°C E'(MPa)-100°C

Epoxi 2.819 356,56
Juta ndo Tratada 5.388,21 1.477,02
Juta Mercerizada 4.713,58 1.646,33

Juta Tratamento Misto 4.847,35 974,47
Juta + Sisal ndo Tratada 5.380,86 2.971,89
Juta + Sisal Mercerizada 7.210,88 3.342,56
Juta + Sisal Tratamento Misto 9.289,07 3.867,23
Juta + Rami ndo Tratada 5.717,08 2.571,46
Juta + Rami Mercerizada 4.818,19 1.597,93
Juta + Rami Tratamento Misto 5.540,91 1.837,61
Juta + Curaué ndo Tratada 6.778,54 2.393,50
Juta + Curaué Mercerizada 5.269,57 2.331,11

Juta + Curaud Tratamento Misto 5.773,20 1.976,15
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4.3.2 Mddulo de Perda (E”)

A variacdo do modulo de perda (E) em funcdo da temperatura mostra o
comportamento viscoelastico de compdsitos naturais tratados e ndo tratados (JAWAID et
al., 2015).

A Figura 44 mostra o comportamento dos compositos hibridos juta + sisal, juta +
curaud e juta + rami, respectivamente, e os resultados indicam que o pico do modulo de
perda aumenta com o tratamento da fibra demonstrando alta dissipacdo de energia na

interface do material.
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Figura 44: Curvas do E”’ dos compdsitos hibridos- (a) Juta + sisal; (b) Juta +

Curaué e (c) Juta + Rami.

A transicdo vitrea encontrado nos médulos de E’” s3o menores que os valores de
tan d, e essas temperaturas obtidas a partir do modulo de perda sdo mais realistas do que
a Tg de tan §, além disso o pico de Tg por E’’ indica precisamente a temperatura na qual

arigidez (E’) sofre deterioracdo, (AKAY, 1993), como visto na tabela 7.



Tabela 7. Resultados do Modulo de Perda para compositos refor¢ados com

fibras naturais.

Amostras Pico - E"(MPa) Tg para E" max (°C) Tg para tan 6 max(°C)
Epoxi 256 98,5 110,4
Juta ndo Tratada 1051 81,3 94,6
Juta Mercerizada 771,6 94,4 107,7
Juta Tratamento Misto 1.090 85 96,6
Juta + Sisal ndo Tratada 1.306 95 97,3
Juta + Sisal Mercerizada 982,05 95,8 99,3
Juta + Sisal Tratamento Misto 1.617 89,7 100,6
Juta + Rami ndo Tratada 707,4 92,2 99,6
Juta + Rami Mercerizada 708,9 93,1 101,4
Juta + Rami Tratamento Misto 881,12 88,44 98,35
Juta + Curaué ndo Tratada 978,3 85,2 94,6
Juta + Curaua Mercerizada 1.018 94,2 108,1
Juta + Curaud Tratamento Misto 1.279 87,3 96,6
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4.3 Fator de Amortecimento (tan d)

Ja que o fator de amortecimento (tan o) é a razdo entre 0 modulo de perda e de
armazenamento, essa tan () indica as interacdes entre matriz / fibra dos compdsitos e
mostra fraca adesdo se os valores forem altos. Considerando que para apresentar boa
adesdo estes valores devem ser menores, pois limita a mobilidade das cadeias poliméricas
promovendo um material com maior rigidez, diminuindo assim o amortecimento do
material(PIRES et al., 2012; FIORE et al., 2015).

A Figura 45 mostra os picos caracteristicos dos compaositos de juta + sisal, juta +
curaua e juta + rami para cada condi¢do. A partir da Figura 45 (a), pode-se observar que,
para compdsitos de juta + sisal com tratamento misto, esta condicdo tem a melhor
capacidade de amortecimento apresentando a menor amplitude em comparagdo com as
outras condicdes. Entretanto, na Figura 45 (b) e (c), para compositos de juta + curaud e
juta + rami, verificou-se que a condi¢do ndo tratada apresentou a melhor capacidade de
amortecimento em comparacao aos compositos tratados quimicamente.

Resultados semelhantes foram relatados na literatura por Li et al., (2011), e
mostram que o tratamento alcalino diminuiu a forca e 0 médulo do compésito devido a
reducdo da energia superficial entre a matriz/fibra que esta diretamente relacionada a

existéncia de impurezas nas fibras naturais.
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Figura 45: Curvas da tan & dos compositos hibridos - (a) Juta + sisal; (b) Juta +
Curaud e (c) Juta + Rami.

Além disso, 0s compositos tratados com tratamento misto apresentaram
desempenho superior quando comparado com o tratamento alcalino, e esse resultado era
esperado devido ao aumento da rugosidade superficial e a adicdo do acoplamento, como
relatado por (GANAN et al., 2005). Por fim, todos os comp6sitos apresentaram valores
de amortecimento inferiores ao encontrado para o polimero como relatado na literatura
(LU e OZA, 2013; MARQUES et al., 2015; PALUVAI et al., 2017), e esses resultados

podem ser vistos na Tabela 8.



Tabela 8. Resultados 6 Tan.

Amostras Tg max da tan 6 (°C) Pico Maximo da tan &
Epoxi 110,4 0,817
Juta ndo Tratada 94,6 0,350
Juta Mercerizada 107,7 0,432
Juta Tratamento Misto 96,6 0,341
Juta + Sisal ndo Tratada 95,6 0,408
Juta + Sisal Mercerizada 101,8 0,314
Juta + Sisal Tratamento Misto 100,6 0,248
Juta + Rami ndo Tratada 99,6 0,209
Juta + Rami Mercerizada 101,4 0,319
Juta + Rami Tratamento Misto 98,35 0,255
Juta + Curaua ndo Tratada 94,6 0,240
Juta + Curaua Mercerizada 108,1 0,401

Juta + Curaua Tratamento Misto 96,6 0,326
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4.4— Resultados da Avaliacdo da Morfologia pelo MEV

Analise de MEV foi usada para examinar a morfologia das fibras naturais
modificadas pelos tratamentos misto e mercerizacdo comparando com fibras néo tratadas.

A Figura 46 mostra as imagens da fibra de juta nas trés condi¢des estudadas. A
Figura 46 (a) mostra impurezas ao longo da superficie longitudinal da fibra, enquanto a
morfologia apds o tratamento alcalino pode ser vista na figura 46 (b). Pode ser observado
que a superficie esta livre de ceras e impurezas. A Figura 46 (c) mostra que o tratamento
misto de fibras de juta é adequado para a remogéo da hemicelulose e da lignina. Como
pode ser visto na figura.46, os tratamentos quimicos de superficie na fibra de juta
melhoraram a rugosidade das fibras, mas ndo mostraram uma morfologia uniforme, ou
seja, algumas areas apresentaram maior degradacdo superficial em comparacdo com a
fibra sem tratamento. Pode ser correlacionado com as variagdes das propriedades
mecanicas mostradas nos testes de DMA.
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Figura 46: Imagens de MEV em funcéo do tratamento: (a) N&o tratada; (b) Mercerizada

e (c) Misto.

A Figura 47 mostra as imagens das fibras de sisal nas trés condi¢des estudadas. A
superficie da fibra de sisal na condi¢do ndo tratada, como mostrado na Figura 47 (a)
apresenta ceras e impurezas, em vista disso é possivel observar uma deposicdo das
impurezas ao longo da fibra. Apds o tratamento alcalino (Figura 47 (b)), uma superficie
transparente pode ser vista e a modificacdo morfoldgica da fibra criou uma superficie
aspera com a remocao parcial da hemicelulose | e da lignina. A Figura 47 (c) mostra o
efeito do tratamento misto que resultou na remocéo de ceras, hemicelulose 11 entre outras
impurezas, expondo a fibrilagdo das fibras. Para o sisal, os tratamentos quimicos
apresentaram impacto positivo na morfologia da fibra, mostrando uma superficie
uniforme e sem impurezas. Este efeito foi observado com o aprimoramento das

propriedades mecanicas apresentadas nos testes de DMA.
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Figura 47: As imagens de MEV das fibras de sisal - (a): Nao Tratada, (b): Mercerizada e

(c): Misto.

A Figura 48 mostra as imagens das fibras de rami nas trés condi¢6es estudadas.
Como pode ser visto, o tratamento alcalino foi 0 processo mais agressivo e melhora a
rugosidade da superficie da fibra. Esta exposicao parcial da celulose Il, no tratamento
alcalino da fibra de rami, reduz sua resisténcia como mostrado nos resultados de DMA.



76

—_—
15.0kV LED

(a) (b)

— 10pm UERJ 25-0ct-17
15.0kV LED SEM WD 9.4mm 13:59:59

(©)
Figura 48: As imagens de MEV das fibras de rami - (a): N&o Tratada, (b): Mercerizada e

(c): Misto.

A Figura 49 mostra as imagens das fibras de curaud nas trés condigdes estudadas.
A particularidade das imagens de MEV da fibra de curaud foi a presenga de vazios e
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rupturas na estrutura da fibra, indicando fragilidade na resisténcia da fibra apds os

tratamentos quimicos, como pode ser visto nos resultados do DMA.

— 10pym UERJ 25-oct-1 10um UERT 25-0ct-17
15.0kV LED SEM WD 9.4mm 13:38:4 x75( LED SEM WD 9.6mm 13:51:4]

{ {1 ]
i i
100pm UERJ 25-0ct-17
SEM WD 9.6mm 13:44:24

()
Figura 49: As imagens de MEV das fibras de curaua - (a): Ndo Tratada, (b):

Mercerizada e (c): Misto.

As imagens MEV estdo de acordo com os resultados obtidos a partir da analise
térmica. A morfologia das fibras teve influéncia relevante nos resultados do DMA, e os

tratamentos de superficie apresentaram grande impacto na morfologia das fibras. Como
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ja foi demonstrado, a juta e o curaua sem tratamento, o sisal com tratamento misto e o
rami nas duas condi¢cOes apresentaram melhores resultados na caracterizacdo

termomecanica através dos testes de DMA.
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5- CONCLUSOES

Analisando os resultados apresentados no capitulo 4 podemos concluir que:

o O estudo da estabilidade térmica mostrado pelas curvas de tg indicam que os dois
tratamentos quimicos melhoraram a estabilidade dos compdsitos: juta + rami, juta +
curaud e juta, e para o composito juta + sisal os tratamentos afetaram sua estabilidade
térmica.

o O ensaio de DSC mostram que 0s picos exotérmicos dos compaositos tratados: juta
+ ramie, juta + curaua e juta apresentaram valores superiores quando comparados com a
condicdo ndo tratada, e para 0 compdsito de juta + sisal o pico exotérmico da condicdo
ndo tratado teve valor superior quando comparado com os tratamentos quimicos, € isso
condiz com a analise de TG.

o As imagens de MEV mostraram que os tratamentos quimicos tem grande impacto
na morfologia das fibras. O tratamento alcalino melhorou a aspereza da superficie das
fibras, enquanto o tratamento misto adicionou um revestimento a superficie da fibra. No
entanto, para algumas fibras o tratamento quimico tem um impacto positivo nas
propriedades dos compdsitos no caso da juta + sisal e juta +rami como observado nos
ensaios de DMA, enquanto para outras como o compdsito de juta e juta + curaua, o
tratamento quimico pode danificar a superficie da fibra em algumas éareas e
consequentemente degradar as propriedades dos compdsitos. Assim, para compdsitos de
juta e juta + curaud, o melhor comportamento foi encontrado para fibras ndo tratadas,
como pode ser visto nos ensaios de DMA.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Caracterizar as propriedades mecanicas dos compdsitos hibridos para analisar
possiveis danos ou beneficios promovidos pelos tratamentos quimicos.

. Fabricar compdsitos poliméricos com diferentes condi¢cbes de manufatura para
analisar o impacto dos tratamentos nas propriedades dos compdsitos.

. Caracterizar as propriedades térmicas dos compdsitos hibridos utilizando outro
tipo de resina, como por exemplo: poliéster e resina biodegradaveis.

. Avaliar a mudancga do composito base (juta) para fibra de sisal, e caracterizar as
propriedades mecanicas e térmicas.

. Investigar os impactos ambientais e econdmicos gerados pelos compositos

tratamentos para sua aplicacdo na industria.
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