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RESUMO

A versatilidade dos polimeros e a sustentabilidade das fibras vegetais tém se
tornado uma combinacao interessante do ponto de vista técnico, econémico e
socioambiental na producdo de compdésitos. No entanto, a hidrofilicidade das
fibras naturais associada a estrutura apolar dos polimeros consiste em uma fraca
interacdo quimica entre 0s mesmos, acarretando em altas taxas de sorcao de
agua. As sinergias dos fatores ambientais (temperatura e umidade) tendem a
alterar as propriedades mecanicas dos compodsitos. O objetivo consiste em
avaliar a sorcdo de &gua no comportamento mecanico dos compoésitos
poliméricos reforcados com manta (CM) e tecido unidirecional de sisal (CT),
antes e apoés a selagem das bordas e o tratamento superficial das fibras com o
liquido i6nico (LI) prético 2HEAA. A moldagem dos compositos foi feita pelo
método de compressdo a quente, em seguida, avaliados as propriedades
mecanicas dos materiais produzidos, além da cinética de sor¢cédo de agua quando
imersos em banho finito a 30 °C, 60 °C e 90 °C. Os resultados apontam altas
taxas de sorcdo de agua nos compositos (CM e CT) e um comportamento
difusivo divergente ao modelo de Fick, com valores de (n) superior a 0.5 e a
variavel (k) do modelo de poténcia dependente da temperatura e selagem das
bordas. O coeficiente de difusdo reduziu em até 56% com a selagem das bordas,
com maior destaque para os CT devido ao alinhamento e diregéao preferencial do
fluxo de agua. A resisténcia mecanica poés tratamento com LI dos CM
aumentaram cerca de 22%, o que sugere maior eficiéncia na adesao interfacial.
Apds imersao em agua, a tenséo de ruptura e o médulo de elasticidade dos CM
antes e apos o tratamento das fibras reduziram substancialmente, com destaque
para 0 aumento na deformacao de ruptura. O fator de amortecimento € uma
propriedade sensivel aos compdsitos pds imersdao em agua, com aumento
significativo nos intervalos iniciais e posterior redu¢cdo na saturacdo. Os
compositos com fibras de sisal demonstram potencialidade no uso como

dispositivos no controle de vibracdes mecanicas.

Palavras-chave: Compadsitos poliméricos; Propriedades mecénicas; Sorcao de
agua; Liquidos Iénicos; Fibras vegetais.
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ABSTRACT

The versatility of polymers and the sustainability of plant fibers have become an
interesting combination from the technical, economic and socio-environmental
point of viewpoint in the production of composites. However, the hydrophilicity of
the natural fibers associated with the non-polar structure of the polymers
promotes of a weak chemical interaction between them, resulting in high sorption
rates. The synergies of environmental factors (temperature and moisture) tend to
alter the mechanical properties of composites. The aim of this research was to
evaluate the water sorption in the mechanical behavior of mats (CM) and
unidirectional sisal tissue (CT) reinforced polymer composites, before and after
edge sealing and surface treatment of the fibers with protic ionic liquid (LI)
2HEAA. The molding process of the composites was through hot compression
method, and then the mechanical properties of these materials were evaluated,
as well as the water sorption kinetics when immersed in a finite bath at 30° C, 60°
C and 90° C. The results showed high water sorption rates in the composites (CM
and CT) and a diffusive behavior divergent to the Fick’s model, with values of (n)
greater than 0,5 and variable (k) of the power model dependent on temperature
and sealing of the edges. The diffusion coefficient reduced by up to 56% with
edges sealing, with a greater emphasis on the CT due to the alignment and
preferential direction of the water flow.The mechanical strength after treatment
(L) of CM increased by 22%, which suggests greater efficiency in interfacial
adhesion. After immersion in water, the tensile strength and the modulus of
elasticity of the CM before and after treatment of the fibers were substantially
reduced, especially an increase in the rupture deformation. The damping factor
IS a sensitive property to post-immersion in water, with significant increase in
initial intervals and subsequent reduction in saturation. The composites with sisal
fibers demonstrate potential in the use as devices in the control of mechanical

vibrations.

Keywords: Polymer Composites; Mechanical Properties; Water sorption; lonic
Liquids; Natural Fibers.
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1 INTRODUCAO

O sisal (agave sisalana, familia agavaceae) € uma planta originalmente
do México e foi conduzida ao Brasil em 1903 e anos posteriores chegou ao
municipio de Valente — Bahia, onde hoje corresponde ao grande centro de
producdo nacional desse recurso. As caracteristicas da planta de sisal adequam-
se bem a um clima quente e arido, principalmente onde as temperaturas
costumam ser bem elevadas. No Brasil, o sisal é encontrado em regifes
tipicamente do semiarido, cuja representatividade abrange boa parte do
Nordeste, sendo 70% do territdrio da Bahia e outros 8 estados vizinhos.

O Brasil frente a outros paises referéncia na producdo de sisal como
Quénia e Tanzania é considerado o maior produtor mundial com 40% da
producao de sisal no mundo, repreSentando cerca de 120.000 toneladas ao ano
(SCOPEL et al., 2013).

Na Bahia, o centro produtor desse recurso natural esta no municipio de
Valente-BA, onde existe uma Associacdo de Desenvolvimento Sustentavel e
Solidario da Regido Sisaleira (APAEB) que tem o papel de impulsionar a
economia local através da exploracdo do sisal, seja no processamento,
beneficiamento e preparacéo dos fios e outros produtos, como na formalizacao
do trabalho e geracdo de empregos e renda para a regiao.

Durante o processo de maturacdo e colheita, as folhas de sisal sao
retiradas e cortadas em quantidades suficientes para que nao interrompa a
reproducdo natural da planta. As folhas cortadas sdo transportadas através de
animais locais e realizado o desfribilamento com maquinas desfibradoras. Numa
segunda etapa, os feixes de sisal sdo expostos ao sol em um intervalo de 8 a 10
horas para secagem para posterior separacao e identificacdo das fibras. As
fibras sdo comumente empregadas na fabricagéo de cordas, tapetes, carpetes,
capachos e outros produtos.

A fibra de sisal € composta por fibora mecanica (estrutural), fibras arco e
fibras xilema. A fibra estrutural é utilizada para fins comerciais e tem sido
explorada entre diversos autores como reforco em matrizes poliméricas no
desenvolvimento de materiais compésitos (CALDAS, 2014; CERCHIARO, 2010;
JOSEPH et al., 1999).



O crescente envolvimento com o sisal é atribuido as boas propriedades
como alto modulo de elasticidade e resisténcias mecanicas especifica, além do
preco ser considerado 10 vezes menor comparado a fibra de vidro
(CERCHIARO, 2010).

Na configuracdo em tecidos estruturais, € possivel observar um aumento
de publicacbes ao longo de 10 anos envolvendo compadsitos reforcados com com
fiboras vegetais (CALDAS, 2014; CARVALHO e CAVALCANTI, 2006;
CAVALCANTI et al., 2010; CERCHIARO, 2010; MUNOZ e GARCIA-
MANRIQUE, 2015; SILVA, 2012; SILVA et al., 2004; ACERA FERNANDEZ et
al., 2016)

Os tecidos de sisal fabricados industrialmente sdo oriundos de corddes,
aos quais sdo constituidos por fibras alinhadas e retorcidas em configuracdes
helicoidais com diferentes diametros para a comercializacao (Figura 1). Os fios
de sisal sdo cobertos por uma camada oleosa para diminuir o atrito da mesma
com a maguina de torcdo, garantindo assim maior deslizamento entre as cordas,

além de estabilidade e maiores resisténcia a tracao.

FIBRAS ISOLADAS E ALINHADAS FIO TORCIDO

TORGAO DAS FIBRAS
_—

Figura 1. Processo de tor¢cdo das fibras vegetais.
Fonte: Rask e Madsen (2011).

Os compaositos poliméricos sédo considerados materiais sob medida e vem
substituindo materiais convencionais metalicos e ceramicos. Apresentam duas
fases distintas, a matriz e o reforco que diferem entre suas propriedades
quimicas e fisicas (CERCHIARO, 2010). O reforco de fibras naturais em
compaositos polimérios € observado em diversos trabalhos cientificos (AL-OQLA
et al., 2015; COSTA, 2012; JOSEPH, et al.,, 1999; MARINELLI et al., 2008;

PAIVA et al., 1999), devido principalmente as vantagens das fibras naturais como



biodegradabilidade, atoxidade, abundancia, baixa abrasividade aos
equipamentos e menor densidade (CARVALHO e CAVALCANTI, 2006), além de
apresentar propriedades mecanicas especificas interessante como a rigidez e
resisténcia. (BONGARDE e SHINDE, 2014)

As fibras naturais sdo bem mais econémicas em comparacéo as fibras de
vidro e podem substitui-las quando o custo é o foco principal (CERCHIARO,
2010). Porém, alguns problemas associados a baixa compatibilidade quimica
com a matriz polimérica, degradacdo prematura em altas temperaturas e o
carater hidrofilico, tém inviabilizado determinadas aplicagbes no ambito
industrial. O efeito da sor¢cdo de umidade pelas fibras é refletido nas
propriedades mecéanicas dos compdésitos, reduzindo a durabilidade e vida util
desses materiais.

Técnicas de tratamento superficial das fibras permitem alterar a
morfologia de superficie e/ou composicao quimica dos mesmos, reduzindo a
sorcao de agua e aumentando a resisténcia de ligacdo com a matriz. As técnicas
mais comuns envolvem o tratamento fisico (estiramento, corona, tratamento
térmico, dentre outras), quimico (silanizacdo, mercerizacdo, acetilacdo e outros
reagentes), além de ciclos de molhagem e secagem como a hornificacdo. O uso
de liquidos idnicos compdem outra técnica de tratamento que vem ganhando
mais visibilidade nas pesquisas e destacam-se por serem ecologicamente
corretos, termicamente estaveis, deter uma grande variabilidade de
composicdes e misturas, além de possibilitar a posterior reciclagem (MA et al.,
2013).

Em condigBes reais, os compdositos estdo sujeitos a diferentes ambientes
agressivos que intensificam o processo de degradacdo, como a temperatura,
umidade, raios UV, ambientes alcalinos. Técnicas de precondicionamento ou
moldagem de compoésitos podem assegurar maior durabilidade ao material,
através da melhor impregnacgéo do reforco com a matriz. Dentre as técnicas de
moldagem convencionais existentes, a compressao a quente é a mais comum e
conveniente e tem produzido compdsitos com boas propriedades mecanicas,
além da utilizacdo de uma quantidade menor de energia no processamento
(SATYANARAYANA et al., 2009, LI et al., 2000).



Compreender a influéncia da agua nos compdsitos poliméricos é
necessario para adotar critérios de projeto que possibilitem uma maior
durabilidade na fabricacdo de compdsitos, como painéis e componentes
automotivos, materiais geotéxteis, embalagens, e, principalmente aqueles
diretamente afetados pela &gua como tanques, reservatérios, vasos de pressfes

e tubulacfes submersas.

1.1 FINALIDADE DA PESQUISA

A pesquisa propde, através de ferramentas bibliograficas, estudos
analiticos e experimentais, contribuir para um melhor entendimento dos
fenbmenos que regem a sorcdo de agua em materiais compadsitos reforcados
com fibras naturais. Para isso, seréo explorados os potenciais e as limitagdes da
fibra de sisal no uso como reforco em compaositos poliméricos, sobretudo como
meio de substituicdo das fibras tradicionais de origem néo renovavel.

A demanda industrial por produtos que atendam a requisitos
socioambientais tém impulsionado pesquisas no ambito da incorporacao de
fibras naturais em compdsitos, principalmente o sisal. A fibra de sisal tem um
papel fundamental no desenvolvimento so6cio-econdmico das regibes do
Semiarido da Bahia que apresentam baixo indice de desenvolvimento humano
(IDH). Entretanto, o valor agregado do sisal ainda € muito baixo, o que necessita
de tecnologias sociais apropriadas para o desenvolvimento sustentavel. Com
maior agregacdo de valor ao recurso sisal, viabilizado através do
compartilhamento tecnolégico, tornar-se-a possivel a disseminacdo de novos
conhecimentos e a capacitacao profissional de trabalhadores, geracdo de
empregos e renda através da movimentacdo da economia local.

Para tanto, o primeiro passo consiste em estudar a influéncia da agua nos
compositos reforcados com fibras naturais que € considerado um dos fatores
condicionantes e limitantes em aplicacOes estruturais e producao industrial. O
namero de trabalhos que abordam a sor¢do de &4gua em compdsitos tem
crescido nos ultimos anos, e, uma das solucdes eficazes no controle da agua
consiste no uso de reagentes quimicos como tratamento superficial de fibras. Os

liquidos ibnicos (LI) séo solventes de baixo impacto ambiental e devido a grande



possibilidade de combinagbes, vem apresentando boas perspectivas de
exploracdo para utilizacdo em fibras naturais. Embora ainda incipiente no uso
como tratamento de fibras, esses reagentes ja apresentam resultados positivos
na modificacdo quimica e superficial das fibras.

Maior énfase serd atribuida para a resposta das propriedades mecéanicas
estaticas e dinamicas dos compdésitos quando submetidas aos diferentes
condicionamentos térmicos. Compreender os mecanismos de influéncia da
agua, os efeitos do tratamento superficial e as interacdes fisico-quimicas
internas entre a matriz e o reforgo sdo fundamentais quando se deseja garantir

maior durabilidade e vida Gtil ao material.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Geral

Estudar a cinética de sorcdo de agua nos compdsitos reforcados com
manta e tecido unidirecional de sisal, tratados e ndo com liquidos idnicos, além

dos efeitos destes parametros nas propriedades mecanicas.

1.2.2 Especificos

e Estabelecer a cinética de sor¢cdo de agua dos compadsitos para diferentes
condicionamentos térmicos.

e Estudar o efeito da selagem das bordas na sor¢cdo de agua e coeficiente
de difusdo dos materiais compaositos.

e Investigar a viabilidade do tratamento superficial com liquidos idnicos na
resisténcia mecanica e na sor¢ao de agua das fibras de sisal.

e Avaliar o comportamento mecanico estatico e dinamico dos compadsitos

no estado Umido e seco.



2 REVISAO DA LITERATURA

A revisdo de literatura abrange os principais topicos que tratam da
influéncia da agua no comportamento mecanico dos compasitos reforcados com
fibras naturais, com destaque para as fibras de sisal. Maior énfase esta
direcionada a hidrofilicidade das fibras naturais, composi¢cao quimica, técnicas
de tratamentos superficiais e 0s aspectos que regem 0s mecanismos de difusédo
de 4gua em polimeros e nas fibras naturais, além dos efeitos da agua no

desempenho mecéanico dos compaositos poliméricos.

2.1 FIBRAS VEGETAIS

As fibras lignocelulésicas ou vegetais sdo oriundas de ciclos bioldgicos
naturais. Sua aplicacdo tem sido constatada por mais de 3000 anos em
combinacdes com materiais poliméricos (JAWAID e KHALIL, 2011). Os
compostos a base de fibra de algodé&o, por exemplo, tém sido reportados como
o primeiro plastico reforcado com fibras usado na construcéo de radares militares
(LUBIN, 1982; PIGGOT, 1980).

Dentre as fibras existentes, podemos subdividi-las em naturais (vegetal
ou lignoceluldsica, animal e mineral) ou sintéticas. A grande diversidade de fibras
vegetais existentes é classificada conforme a origem e formacgéo, podendo ser
extraidas das entrecascas, folhas, da semente, da fruta, da madeira, do caule e

da grama/junco (Figura 2).
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Figura 2. Classificagéo das fibras.
Fonte: Adaptado de Alexander et al. (2005), Lilholt e Lawter (2002) .



O uso das fibras vegetais como reforco em compa@sitos poliméricos tem
ampliado o interesse entre pesquisadores, principalmente com intuito de
substituir as fibras sintéticas, como a fibra de vidro (CARVALHO, 2005). As
vantagens das fibras naturais estdo relacionadas ao baixo custo de
processamento, menor energia de consumo, menor abrasividade aos
equipamentos, biodegradabilidade, renovabilidade, além de outras (AMICO,
2010; MALKAPURAM et al., 2009).

Jawaid e Khalil (2011) elaboraram uma tabela de propriedades fisico-
mecanicas das fibras (naturais e sintéticas) que detinham de maior
potencialidade como reforco em compoésitos. Dentre as principais fibras,

destacam-se o sisal com propriedades intermediarias (Tabela 1).

Tabela 1. Propriedades fisico-mecanicas das fibras vegetais, incluindo as fibras de vidro

para comparacao.

Massa

Firas  especiica oSN  Moduede | peformachs e
(g/cm?)
Linho 14 800 - 1500 60-70 1.2-16
Canhamo 1.48 550 - 900 70 1.6
Juta 1.46 400 - 800 10 - 30 1.8
Rami 15 500 44 2
Codco 1.25 220 6 15-25
Sisal 1.33 600 - 700 38 2-3
Abaca 15 980 - -
Algodéo 1.51 400 12 3-10
(en{is:;ca) 1.2 295 - 2.7-6.9
Bagaco de 1.2 20 - 290 19.7-27.1 1.1
cana
Henequén 1.4 430 - 580 - 3-4.7
Abacaxi 1.5 170 - 1627 82 1-3
Banana 1.35 355 33.8 5.3
F.Vidro - E 2.5 2000 - 3500 70 2.5
F.Vidro- S 25 4570 86 2.8

Fonte: Adaptado de Jawaid e Khalil (2011).



As fibras vegetais sdo consideradas compa@sitos naturais, consituidos por
unidades de glicose, como a celulose, hemicelulose, lignina, pectina, além de
extrativos como gorduras, proteinas e sais inorganicos (ALBINANTE et al., 2013)
e agua de constituicdo (ROSA et al., 2010).

As fibras apresentam duas camadas de paredes celulares, ambas tem a
funcdo de promover o reforgo estrutural da planta (BOURMAUD et al., 2013). A
camada secundaria, de maior propor¢cao (90%), tambem € subdividiva num
conjunto de 3 camadas (S1,S2 e S3) (CELINO et al., 2013). As paredes celulares
séo constituidas e interligadas por microfibrilas cristalinas de celulose, que por
sua vez, sdo ligadas a uma camada amorfa (n&o cristalina) de lignina e
hemicelulose,

As propriedades de resisténcia mecanica tem relacdo com o angulo
helicoidal da celulose e a composicdo quimica das mesmas, além de outros
fatores naturais como no modo de extracdo, crescimento e maturacao, espeécie,
tipo (a celulose e B celulose) e quantidade de celulose (TOMCZAK, 2010).

A orientacao das microfibrilas e o menor angulo formado com o eixo das
fibras (maior alinhamento) designa uma maior resisténcia do material biol6gico
(BOURMAUD et al., 2013), conforme exemplificado na Figura 3. Na direcéo
radial, as propriedades mecéanicas das fibras sdo menores e tem grandes

variacdes devido a estrutura amorfa (CELINO et al., 2013).

ANGULO !
MICROFIBRILAR REGIGES NAO CRISTALINAS ~ MICROFIBRILAS DE CELULOSE

{70% CRISTALINAS)

I

I

} .

i " «—S2 PAREDE SECUNDARIA
I

|

L E A

< «—]

= J

| "
i P} PAREDE PRIMARIA
i

Figura 3. Esquema da estrutura da fibra vegetal.
Fonte: Adaptado de BOURMAUD et al. (2013).
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O teor de agua presente na estrutura das fibras, a temperatura de
condiconamento e outros defeitos de formac&o natural constituem também

outras variaveis que delimitam o desempenho mecanico desses materiais.

2.1.1 Umidade nas fibras naturais

As fibras naturais possuem como caracteristica inerente ao seu principio
funcional a sor¢éo e dessorcdo de umidade atmosférica, no qual promove uma
mudanca dimensional da sua estrutura com dilatacédo e encolhimento da parede
celular. A presenca de agua nas fibras lignocelulosicas esta sobre trés formas
distintas e merecem destaque:

Agua livre ou de capilaridade: Correspondente a um maior percentual

na estrutura celular das fibras e tem relacdo com a presenca de poros
permeaveis. Maior area dos limens e a presenca de vazios favorecem um maior
fluxo dessa agua nas direcdes intercelulares e paralelas aos mesmos.

Agua adsorvida ou de impregnacdo: Formacao de ligacdes secundarias

do tipo van der Waals e requer uma quantidade de energia maior do que a
situacdo anterior para a quebra ou liberagcédo dos grupos hidroxilicos.
Agua de constituicdo ou de ligac&o: Associado a uma adsorcdo quimica

geralmente covalente entre os grupos polares dos componentes quimicos das
fibras com as moléculas de agua. A sua remocao € inviabilizada mesmo em altas
temperaturas, comprometendo toda estrutura celular apdés completa
degradacéo.

A sor¢cdo de umidade atmosférica pelas fibras é viabilizada através da
presenca de grupos hidroxilas (OH) combinadas com as macromoléculas
existentes na parede celular. A parede celular € uma estrutura flexivel e
resistente com cadeias lineares de residuos de glucose e microfibrilas cristalinas
com zonas amorfas (hemicelulose/pectina/lignina).

A parte cristalina inviabiliza o acesso das moléculas de agua, enquanto
gue a regido amorfa permite maior penetracdo. Cada estrutura celular das fibras
apresenta composicdo quimica diferente, e, dependendo da organizacao
cristalina e sitios OH" disponiveis, maior ou menor penetracéo de 4gua é possivel

(HILL et al., 2009). A magnitude da interagdo com a agua dar-se através da
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quantidade e estruturacdo dos seus componentes quimicos polares presente,
como a hemicelulose, parte da celulose e a lignina.

Trabalhos recentes apontam que a pectina e a hemicelulose sédo os
principais responsaveis pela hidrofilicidade das fibras, tendo em vista uma
quantidade maior de sitios de C-OH e fase amorfa disponiveis na estrutura para
formacao de ligacdes de hidrogénio com a agua (HILL et al., 2009). Célino et al.
(2013) explicam ainda que as moléculas de 4gua entram nas fibras e rompem
as ligacdes secundarias entre as macromoléculas celulares, fazendo com que
as fibras aumentem de volume.

A Tabela 2 apresenta a composicéo de cada microcomponente da célula,
ao qual tem grande influéncia na mobilidade e sor¢cdo das moléculas de agua

nas fibras.
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Tabela 2. Caracterizacado de componentes quimicos das fibras vegetais.

Componentes das fibras HILL et al. (2009) Albinante et al. (2013) Schellbach et al. (2016)

_ , o Zona de alta cristalinidade (inacessivel as
Unidades de microfibrilas ] i o
moléculas de 4gua) e paracristalina - -

de celulose o . )
(viabilizam a penetracdo de agua)
Polissacarideos amorfos. Alta relagdo C-OH, 1 a 30% em massa de fibra. Polimeros a base de acucar.
Hemicelulose facilitando a formacao de ponte de hidrogénio Uniao de moléculas complexas Responsavel pela natureza
com a agua. amorfas. hidrofilica das fibras.
] _ B 1 a 35% em massa da fibra. B .
Polimero reticulado amorfo. Relagéo C-OH ) Presenca de anéis aromaticos
o _ N . Macromolécula amorfa _ o
Lignina baixa, dificultando a formacédo de ponte de . na estrutura (baixa afinidade
_ . ] composta por sistemas ]
hidrogénio com agua. . com a agua)
aromaticos.
Hidrocarbonetos

Ceras

(hidrofébicos)
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HILL et al. (2009) apontam também outros meios pelo qual as moléculas
de agua entram na estrutura celular, como nos espacamentos entre as
microfibrilas, conhecidos como rede de transicdo microcapilar, aos quais séo
responsaveis pelo aumento de volume das fibras. A contragdo e retracdo da
geometria das fibras durante a sorgéo e dessor¢ao de umidade, conhecido como
histerese, constitui também um meio para a penetracdo de agua. Os poros
existentes (lumens) servem de caminho ou direcdo preferencial para que as
moléculas de agua penetrem na estrutura celular.

Como meio de estudar o perfil morfologico e a caracteristica hidrofilica
das fibras naturais, Schellbach et al. (2016) avaliaram a interferéncia do angulo
de contato (e) e a energia de superficie entre as diferentes fibras para explicar a
capacidade das fibras na molhabilidade com os polimeros. Os autores
desenvolveram um método simples para calcular o &ngulo de contato formado
pela ponte liquida entre as fibras naturais (cAnhamo, curaud, fique, piacava,

abacaxi, rami, juta e sisal), como pode ser observado na Figura 4.

ANGULO DE CONTATO

Ponte . ( 2h
faui 0= - 2tan" | —
liquida an [ d )

m d = distancia das fibras

h = altura do menisco
a = diametro das fibras

Figura 4. Esquema de uma ponte liquida formando angulo de contato entre as fibras.
Fonte: Adaptado de Schellbach et al. (2016).

A diferenca entre o angulo de avanc¢o ou volume de agua adicionado para
formacéao da ponte liquida (menisco inicial) e o angulo de recesso (coluna liquida
evaporada e pos-estabilizacdo de menisco), além da altura do menisco da 4gua
permitiu os autores predizerem as propriedades morfoldgicas das fibras naturais
atraveés das analises das imagens feitas por Microscopia Eletronica de Varredura

(MEV). Dentre as fibras avaliadas, a maioria apresentou um angulo de contato
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de avanco da 4gua na ordem de 40-50°, o que os caracteriza com um perfil
levemente hidrofilico.

Os autores observaram ainda que a maior diferenca entre os angulos de
avanco e recesso foi para as fibras de fique e de piacava (30° e 22°), explicadas
através da sua superficie rugosa (Figura 5) ou maiores energias de superficie
gue funciona como uma barreira mecanica contra a movimentacao dos liquidos,

havendo, portanto, uma histerese do angulo de contato.

Piassaya

200 um ~ 80 um

Figura 5. Caracterizacdo da morfologia de superficie das fibras naturais através da
imagem de MEV.

Fonte: Schellbach et al. (2016).

2.2 COMPOSITOS POLIMERICOS COM FIBRAS NATURAIS

Compositos sdo materiais estruturais combinados de dois ou mais
elementos insolUveis entre si, que a nivel macroscopico séo constituidos por uma
primeira fase chamada de matriz e a segunda de reforgo (SANJAY et al., 2015).

O estudo com compdsitos poliméricos permitiu uma nova concepcgao de
materiais com maior versatilidade e moldabilidade, principalmente na
capacidade de combinacdo de propriedades especificas superior a dos seus
constituintes. Dentre os compdsitos estdo incluidas as ligas metalicas, o0s
polimeros e as ceramicas (Figura 6). A madeira, por exemplo, € um compdésito
natural combinado por celulose (parte resistente e flexivel) e lignina (parte
rigida), além de outros componentes, 0 que garante em conjunto propriedades
superiores aos seus constituintes (CALLISTER e RETWISCH, 2012).
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MATERIAIS COMPOSITOS
MATRIZ MATRIZ MATRIZ
POLIMERICA CERAMICA METALICA
TERMORRIGIDOS TERMOPLASTICOS
TEREFTALICA
[—> POLIESTER INSATURADO ———> ORTOFTALICA
15 ESTER VINILICAS ISOFTALICA
+—> EPOXIS
—> FURANOS

> FENOLICAS

Figura 6. Classificagdo dos compositos.

Fonte: Préprio autor.

A fase matriz tem a funcao de envolver e proteger o reforco, além de
transferir as tensdes devido a uma carga externa aplicada. No caso das fibras
como reforco em matrizes poliméricas, a fase descontinua (fibras) transporta a
carga enquanto a fase continua (matriz) € responsavel pela ligacdo e
transferéncia da carga para as fibras (JAUHARI et al., 2015). Por isso, uma forte
adesdo interfacial (fibora/matriz) € fundamental, principalmente na transferéncia
de tenséo efetiva da matriz para o reforgo, até o limite maximo da sua capacidade
de suporte (JAUHARI et al., 2015).

Dentre as matrizes poliméricas, classificam-se os termofixos e o0s
termoplasticos. Os polimeros termoplasticos sdo considerados materiais que
amolecem quando expostos ao calor e endurecem quando resfriados,
comportando-se de modo reversivel fisicamente, além de possuir uma cadeia
molecular mais flexivel. S&do exemplos de termoplasticos, o polietileno, o
poliestireno, o cloreto de polivinila e o polietileno tetraftalato (CALLISTER e
RETWISCH, 2012).

Os polimeros termorrigidos ou termofixos sao formados por conjunto de

mondmeros que sao ligados através de reacdes quimicas irreversiveis formando
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ligacOes cruzadas intramoleculares covalentes de alta densidade. Esse tipo de
ligacdo impossibilita que as cadeias moleculares se movimentem, estabelecendo
uma rede permanente (CANEVAROLO, 2002). Dependendo do arranjo e
composicdo das suas cadeias moleculares, os polimeros termofixos podem ser
classificados em borrachas vulcanizadas, epoxis, algumas resinas fendlicas e
poliéster insaturado, sendo esta Utilma subdividida em isoftalica, ortoftalica e
tereftalica. Em exposicao térmica a presenca das ligacdes cruzadas resiste aos
movimentos de vibracdo e rotacdo, fazendo com que os termofixos né&o
amolecam como os termoplasticos (CALLISTER e RETWISCH, 2012).

O uso das fibras naturais como reforco em compdésitos poliméricos tém
crescido nos ultimos anos, no entanto, uma seérie de variaveis necessitam ser
avaliadas, pois podem delimitar ou interferir no desempenho mecanico e
durabilidade desses materiais, como:

I. Orientacdo e disposicdo dos tecidos; direcdo perpendicular ou
longitudinal a direcao da carga (JOSEPH et al., 1999).
II.  Tipo de fibra, comprimento especifico e fracédo do refor¢o. (JOSEPH et
al., 1999).
[ll.  Diametro das fibras (UMER et al., 2011).
IV.  Propriedades fisico-mecéanicas das fiboras (RAHMAN e KHAN, 2007).
V. Grau de empacotamento e arranjo cristalino dos polimeros (CUNHA et
al., 2006).
VI. Escolha apropriada da técnica de moldagem de compositos
(SREEKUMAR et al., 2007).
VIl.  Ambientes higrotérmicos (SCIDA et al., 2013).
VIIl.  Tratamentos superficiais de fibras (MOHAN e KANNY, 2012).

Em termos de moldagem, os materiais compositos possuem uma gama
de possibilidades de combinacdes, 0 que torna viavel a produgdo de pecas por
demandas especificas e de alta qualidade e desempenho. As variaveis no
processamento dos compositos como teor de resina/reforco, temperatura e
pressdo podem ser controlados no intuito de obter propriedades mecanicas

superiores. Dentre as técnicas mais comuns, destacam-se:
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Moldagem manual (hand-lay-up): Técnica simples e antiga de

fabricacdo de compdsitos no qual consiste na aplicacdo da resina com
catalisador em um molde aberto através de um rolo. Considerado um método
barato, simples e que ndo requer altos investimentos, porém com limitacdes de
maior necessidade de mao-de-obra. Requer maior tempo de cura, devido ao ndo
controle dos parametros como temperatura e pressao. Apresenta dificuldade de
aplicacdo em determinados tipos de refor¢cos, como por exemplo, em tecidos
confeccionados com fios de sisal. A tor¢ao dos fios de sisal, provenientes da sua
confeccgéo industrial, impede a completa molhabilidade do tecido, prejudicando
a impregnagao com a sua matriz. (CERCHIARO, 2010)

Moldagem por Infusdo a Vacuo (IV): Método baseado em um molde

fechado em que séo introduzidas resinas com catalisador sob vacuo. O sistema
consiste na alocacao do refor¢co no interior do molde e a aplicacdo do vacuo
antes do inicio da injec&@o da resina. Com dispositivos como vélvulas, o sistema
€ gradativamente aberto para a suc¢ao da resina pela pressédo negativa através
das mangueiras com orificios que distribuem por todo o molde a resina
uniformemente, havendo o minimo de perda.

Moldagem por transferéncia de resina (RTM — Resin Transfer Molding):

Sistema similiar ao método de infusdo a vacuo, porém a injecdo da resina
catalisada, normalmente de baixa viscosidade, adentra no molde que permanece
em pressao atmosférica, impregnando em todo o reforco e deslocando o ar para
as extremidades em dispositivos de escape. Permite a fabricacdo de pecas com
propriedades mecanicas superiores.

Moldagem por _enrolamento (Filament Winding): Compreende um

sistema de filamento continuo que baseia em um cilindro que rotaciona e envolve
as fibras com as resinas. Tem sua aplicabilidade na confeccdo de vasos de
pressdes e tanques de armazenamentos.

5. Moldagem por compresséo a quente: Método que utiliza a combinacéo

das variaveis presséao, temperatura e tempo como fator condicionante para o
desempenho do compdésito. O refor¢co € geralmente posicionado dentro de um
molde de aco impregnado com cera ou alcool desmoldante para que ao final do
processo possa ser retirado com facilidade. A resina e o catalisador s&o
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misturadas e aplicadas sobre o reforgo, e, com temperatura, tempo e pressao
pré-estabelecida, os materiais sdo condicionados a conformar na geometria do
molde até sua completa cura.

Para o método de compressdo a quente existem na literatura trabalhos
com compaositos reforgcados com fibras naturais, geralmente na forma de mantas.
As condi¢cdes de processamento variam de acordo com tipo de reforco e

polimero utilizado (Tabela 3).

Tabela 3. Condi¢6es de moldagem para o método de compresséao a quente.

CONDICOES DE

HIATERIAL Geometria MOLDAGEM
Autores das placas
_ (cm) Carga Tempo Temp.
Reforgo Matriz (MPa) (Min) °C)
. Manta de .
Vieraetal. g o g vidro  POlester 40017%0.3 2,00 95 60
(2009) ) ortoftalica
e sisal
Angrizani Manta de Poliéster
et al. sisal isoftalica 15x15x0,3 1,33 75 85
(2006)
Silva et al. Fibra de sisal Poliéster
(2009) e curaua isoftalica 15x15x0,3 115 & 9
Joseph et Fibras de L
al. (1999) sisal Poliéster 20x15x0,2 2,6 480 80
Silva Mf?k?rt: Ség ° Poliester o c0s g 70 95
(2010) . isoftalica ’ '
curaua

Fonte: Préprio autor.

A escolha das condi¢cdes de processamento € vital no desempenho final
do material compdsito, principalmente relacionado as reacfes de cura e
formacao de vazios no momento da impregnacao do reforco com a matriz. A
regido da interface é dependende das condicbes de processamento dos
compositos, sendo, portanto, um fator limitante na resisténcia final dos

compaésitos.
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2.2.1 Interface fibra-matriz

Para a maioria dos materiais, incluindo os polimeros, os valores de
resisténcia mecanica real sao inferiores quando calculados teoricamente sob o
ponto de vista da energia das ligacdes atdmicas (CALLISTER e RETWISCH,
2012). Este aspecto invariante € conduzido devido a existéncia de defeitos e
impurezas na sua microestrutura, o que remete a redugdo de valores nas
propriedades mecanicas reais.

Em materiais compositos a interface tem papel decisivo na durabilidade e
na resisténcia mecanica. As propriedades mecanicas, por exemplo, s&o
governadas pela transferéncia efetiva de tens6es da matriz para as fibras, ao
qual pode ser promovida pela completa molhabilidade entre os mesmos, além
de ser intensificada quando se existe uma maior compatibilidade quimica. A
qualidade da adesédo interfacial é também influenciada pela conformacéo
molecular, rearranjo atbmico e morfologia formada dos polimeros e das fibras
(RAY e RATHORE, 2014).

Ray e Rathore (2014) apontam que o estudo do desempenho dos
materiais compoésitos estruturais e suas propriedades devem levar em
consideracdo ndo apenas a contribuicdo especifica dos seus constituintes, mas
principalmente o conjunto representado pelo sistema interfase. O conjunto
interfase constitui uma regido tridimensional de contato (fibra/matriz),
envolvendo ndo s6 uma regido bidimensional de contato (interface), mas
também uma espessura finita entre o volume da matriz e o volume da fibra
(Figura 7).
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Matriz

Volume da Matriz

Matriz modificada

\\

S}
Interfase

I

Intercamada

Interface Volume da Fibra

Figura 7. Regido de interfase do compdsito.
Fonte: Adaptado de Ray e Rathore (2014).

A regido de interface responde por uma série de fatores externos em que
0S compositos estdo constantemente expostos, como variacdes ciclicas de
temperatura, umidade, UV, alcalinidade, dentre outros. As fibras e as matrizes
poliméricas apresentam diferentes coeficientes de dilatacdo térmica, o que
remete a uma baixa resisténcia interlaminar ao cisalhamento em ambientes de
alta temperatura (RAY e RATHORE, 2014).

Em compositos sado frequentemente identificadas falhas microestruturais,
devido principalmente as imperfeicbes naturais ou induzidas nos materiais.Os
tipos e modos de fraturas podem ocorrer tanto interlaminar, intralaminar ou
translaminar (REZENDE, 2007).

A delaminacéo interlaminar € o principal modo de falha dos compdsitos
laminados e delimita a vida util desses materiais. Segundo Cook (2001), os
compositos podem apresentar fraturas interlaminares decorrentes da presenca
de vazios, poros e/ou pequenos defeitos na interface entre os laminados. A
presenca de poros e outros defeitos induzem ao surgimento de sitios de
nucleacdo da delaminacdo. Estas descontinudades se comportam como

concetradores de tensdes, aos quais amplificam de acordo com a energia
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absorvida no processo de fratura, podendo ser fragil (menor energia) ou tenaz
(maiores energias).

Com o0 aumento da carga aplicada nesses compdésitos, diferentes tipos de
fraturas microscopicas poderdo ser observados devido a delaminacdo entre as
camadas de tecido e a resina, geradas a partir do angulo perpendicular & dire¢éo
do carregamento (NASSEH, 2007).

Uma designacao qualitativa para fraturas entre os constituintes destaca-
se as coesivas e as adesivas. A fratura coesiva pode acontecer na matriz ou ha
fibra, havendo a fissuracdo ou rompimento da estrutura. A fratura adesiva
caracteriza-se como o deslocamento na interface entre a fibra e a matriz, muitas
vezes associado as falhas na producdo dos compasitos ou fraca aderéncia entre

os constituintes (Figura 8).

Figura 8. Fraturas e defeitos em compdsitos hibridos (jutal/vidro).
Fonte: Silva et al. (2004).

2.2.2 Tratamento de fibras naturais

A capacidade hidrofilica e resisténcia mecéanica das fibras naturais,
relacionadas principalmente a sua composi¢cdo quimica e estrutura molecular,
tem sido contrabalenceada através de alguns métodos de tratamentos
superficiais. Esses métodos visam estabelecer uma alteracdo superficial e
quimica, principalmente contra os efeitos da agua nas estruturas celulares das
fibras, além de aumentar a adeséo interfacial e garantir melhor distribuicdo das

tensodes entre a fibra e a matriz.
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Dentre as técnicas de tratamentos superficiais, incluindo fisicas e
guimicas, podem-se destacar as mais comuns como a merceirizacao, acetilacéo,
silanizacdo, além de outras técnicas ndo convencionais e com grandes
potenciais de exploracdo, como os liquidos iénicos. Uma breve revisdo sobre
esses reagentes de grupos funcionais merece destaque.

A mercerizacdo consiste no tratamento alcalino, geralmente com NaOH
sobre a superficie da fibra com concentracdes 6timas de solvente, tempo de
aplicacao e temperaturas controlados (ALBINANTE et al.,2013).Tal mecanismo
favorece uma melhor interpenetracdo da matriz com os feixes das fibras, além
de reduzir a sorcdo de agua (TITA et al.,2002). Em outras palavras, a
mercerizacdo remove as impurezas presentes na superficie, modificando
morfologicamente e fisicamente as fibras, o que conduz a uma melhor adesao
interfacial com a tenséo de superficie, molhabilidade e rugosidade, aumentando
a ancoragem dessas fibras com a matriz. Entretanto, tem sido reportada
fragilizacéo das fibras quando expostas sobre uma solu¢do mais concentrada de
NaOH, removendo parcela significativa de lignina e hemicelulose, sendo,
portanto, necessario estabelecer a concentracdo ideal, temperatura e tempo
6timo de exposicdo (ARAUJO et al., 2009).

Mohan e Kanny (2012) estudaram a combinacdo de particulas de argila
com NaOH no intuito de melhorar a compatibilidade ou resisténcia de interface
entre a fibra de sisal e matriz de polipropileno (PP). Dentre os resultados, foi
constatado que as propriedades de tracdo do sisal quando submetidas ao
tratamento de NaOH-argila obtiveram um aumento de 14% em resisténcia a
tracdo, 18% no mdédulo de elasticidade e 14% na deformacéo. Além disso, a
perda de massa e a temperatura de dissociacéo do sisal tratado na combinacao
NaOH-argila foi melhor em comparacéo a fibra tratada apenas com NaOH, com
uma reducédo de 2.6 vezes na sor¢céo de umidade.

O método da acetilagdo consiste na reacdo do grupo hidroxila (OH") das
fiboras com grupos acetilos (CHsCOz2), fazendo com que as propriedades
hidrofilicas da parede da célula da fibra sejam reduzidas, devido a substituicdo
desses grupos hidroxila por acetilas (THOMAS, 2011). Utiliza-se com frequéncia

a técnica da merceirizagcdo como pré-tratamento e entdo a acetilacdo, pois a
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primeira expde os grupos hidroxilas dos constituintes das fibras (hemicelulose,
lignina e célulose amorfa), favorecendo o processo da esterificacdo (MARTINS
e JOEKES, 2003). Dentre as vantagens, esse tipo de tratamento promove
substituicdo das hidroxilas das fibras por grupos acetilas, além da dispersao de
constituintes da fibra na matriz polimérica, aumentando a aderéncia interfacial,
ou seja, funcionando como um agente de acoplamento (TSERKI et al., 2005,
LOPES et al., 2010).

A silanizacdo é um tratamento quimico com silicio que apresenta
extremidades hidrofilicas e hidrofébicas. Quando inseridos aos compdsitos
poliméricos, a parte hidrofébica forma ligacdes do tipo van der Waals com a
matriz polimérica, enquanto a parte hidrofilica estabelece uma ligacdo com os
constituintes OH das fibras, formando uma ponte (ALBINANTE et al., 2013). XIE
et al. (2010) mostraram que o silano funciona como um étimo agente de ligacdo
de constituintes e a0 mesmo tempo promove a interagao entre a fibra e a matriz,
observando em muitos casos o aumento das propriedades mecanicas dos
compdésitos.

Outra técnica para o tratamento de fibras € a dos liquidos iénicos (LI),
geralmente utilizada na extracdo de componentes quimicos das fibras e tem sido
considerado um reagente ecologicamente correto comparados a outros
componentes volateis organicos, com destague para baixa toxidadade, baixo
ponto de fusdo e pressdao de vapor, estabilidade térmica, baixo custo, boa
condutividade térmica, ndo volatillidade e ndo apresenta caracteristicas de
flamabilidade (TAVANAIE, 2013). No uso como tratamento de fibras, foi
evidenciado também melhorias de propriedades mecéanicas das fibras, como a
tenacidade (MA et al., 2013).

Os liquidos ionicos (LI) s&o constituidos por um sal organico/inorganico
que apresenta temperatura de fusdo ou temperatura de transicao vitrea menor
gue 100°C. Podem ser combinados entre cations organicos e diferentes anions
inorganicos e organicos como tetrafluoroborato, hexafluorofosfato ou
trifluorosulfonil, dentre outros (TAVANAIE, 2013).

Embora a estrutura dos liquidos ibnicos sejam similiares aos sais

tradicionais como NaCl de cozinha, a diferenca entre os dois esta no ponto de
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fusd@o do LI que é menor que 100 °C e apresenta uma estrutura nao cristalina,
enquanto o NaCl possui estrutura cristalina e uma temperatura de fusdo de 800
°C (TAVANAIE, 2013). Além disso, uma das caracteristicas desses solventes
(LI) est& na possibilidade de aplicacdo em diversas areas e pesquisas, podendo-
se destacar no ramo da engenharia de fluidos e novos catalisadores, no
processamento de polimeros e biopolimeros através da extracdo de
componentes celulares, modificacdes superficial de fibras, no processamento
quimico na substituicAo de novos reagentes menos nocivos, dentre outros
(TAVANAIE, 2013).

Yuan et al. (2010) estudaram a aplicacdo de liquidos iénicos (LI) na
modificacdo da superficie do fio de 1& e 0 comportamento no tingimento de acidos
corantes. Utilizando-se o cloreto de 1-butil-3-metil imidazolio ([B MIM]* [CI]) no
tratamento em diferentes temperaturas (80 °C, 100 °C e 120 °C), os autores
constataram que o liquido i6nico causou erosdo na superficie das fibras e
aumento da molhabilidade, o que interferiu na difusdo dos corantes. Os autores
ainda observaram um maior inchaco nas fibras de 1&, o que implicou na reducéo
da cristalinidade do material. As propriedades mecanicas de resisténcia a tracao
das fibras foram reduzidas com o aumento da temperatura de tratamento, com
maior destaque para temperatura de 120 °C.

Mahmood et al. (2016) utilizaram dois tipos de liquidos idnicos, o cloreto
de 1-butil-3-metilimidazélio ([BMIM] [CI]) e o dietil fosfato de 1-etil-3-
metilimidazdlio ([EMIM] [dep]) para tratamento do residuo de Oleo de palma. A
temperatura de tratamento adotada foi de 130 °C durante 3 horas. Observou-se
um aumento no médulo de flexdo e na resisténcia a flexdo dos biocompdsitos
apos tratamento, explicados pela remocéo e solubilizacdo da cobertura protetora
entre as fibrilas de celulose compostas por lignina, hemicelulose e pectina. De
acordo com os autores, ap0s o tratamento com os liquidos ibnicos houve um
inchamento das paredes celulares devido a quebra de ligagbes entre os
biopolimeros (matriz) presente na matriz lignocelulosica. A quebra das ligacdes
deu-se devido a interacdo do hidrogénio e oxigénio presente na hidroxila da
celulose que serve como doador e receptor de elétrons com os anions e cations

dos liguidos ibnicos.
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Embora ainda pouco explorado na literatura, o uso dos liquidos ibnicos
em tratamentos superficiais de fibras pode agregar solucbes técnicas
interessantes, seja na molhabilidade, (aumento/diminui¢cdo do carater hidrofilico)
ou propriedades mecanicas, o que depende essencialmente do tipo de LI
utilizado, concetracéo e natureza do reagente. As modificacdes da morfologia de
superficie das fibras podem refletir no desempenho das propriedades mecanicas
nos compasitos, a partir da melhoria na transferéncia efetiva de tensdes e no

comportamento de vibracdes decorrentes da energia imposta.

2.2.3 Amortecimento de vibracées em compdsitos poliméricos

O amortecimento € uma propriedade sensivel de analise dinamica de
materiais e consiste na remoc¢dao da energia de um sistema em vibracao, seja por
radiacéo ou por dissipacao interna (CRANDALL, 1970).

Os compositos poliméricos sdo materiais combinados que apresentam
caracteristicas complementares e superiores entre seus constituintes primarios.
As fibras sdo utilizadas para aumentar a rigidez e resisténcia dos compdésitos,
tornando-os mais rigido. Essa alta rigidez das fibras lignocelulésicas € atribuida
ao comportamento elastico-plastico e a alta capacidade de absorcao de energia,
devido principalmente a composicdo quimica e também interacdes entre os
biopolimeros dentro da parede celular (LE GUEN et al.,, 2014). A matriz
polimérica apresenta caracteristica viscoelastica e grande capacidade de
atenuacao de vibracdes, devido a mobilidade das cadeias moleculares, fazendo
com que o amortecimento seja sensivel as mudangas como temperatura e
frequéncia.

Gu (1997) destaca que a transferéncia da energia vibracional ndo deve
apenas ser avaliada a contribuicéo individual dos componentes dos compadsitos,
mas principalmente pela regiao da interface entre os mesmos. Ainda de acordo
com o préprio autor, o amortecimento em materiais compdsitos pode ser
caracterizado pelos fendmenos microplasticos e viscoplasticos da matriz ou
deslizamentos na interface com refor¢co. Alguns fatores sdo considerados
sensiveis e de grande interferéncia na caracterizacdo do amortecimento, como
(GU, 1997):
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1. Fracao de reforco e matriz;
2. O tamanho do reforco;
3. O uso de tratamentos na superficie do reforco.

Botelho et al. (2005) sugere 4 mecanismos que contribuem com o
amortecimento em materiais compdsitos: resposta viscoelastica dos polimeros,
friccdo, escorregamento na interface (fibra/matriz), amortecimento termoelastico
devido ao ciclo de calor e nucleagéo de danos.

O estudo da resisténcia da adesédo interfacial entre a fibra e matriz
constitui varidvel importante na compreensdo do comportamento mecéanico
dindmico dos compositos. A dissipacdo de energia em compdsitos com fraca
ligacdo interfacial pode estar associada ao mecanismo de friccdo por
deslizamento interfacial (GU, 1997).

De acordo com Cossolino e Pereira (2010), o comportamento de materiais
sub-amortecidos sdo subdivididos em trés categorias; interno, estrutural ou
viscoelastico. O amortecimento estrutural tem relacdo com a friccdo gerada pela
combinacdo ou articulacdo de dois componentes mecanicos, enquanto o
viscoelastico estd associado a propriedade reoldgica de cada material, ou seja,
a resisténcia a deformagcéo em um meio fluidico.

O amortecimento interno tem relacdo com a dissipacdo de energia
proveniente do atrito ou friccdo entre as falhas e defeitos na microestrutura de
cada material, seja oriundo de efeitos termoelasticos, movimentacéo das cadeias
poliméricas, presenca de impurezas ou contornos de graos (COSSOLINO e
PEREIRA, 2010).

Existem trés possibilidades para medi¢do experimental do amortecimento
(COSSOLINO e PEREIRA, 2010):

a) Método de decremento logaritmico;
b) Determinacgdo da largura de meia banda de poténcia;
c) Métodos para ajuste de curvas.

O método de decaimento livre ou decremento logaritmico permite a

obtencéo de informacdes quanto a duracdo da resposta de um sistema a uma
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excitacdo transitoria (COSSOLINO e PEREIRA, 2010). Quando um sistema
vibra, a tendéncia da amplitude de oscilacédo é decair exponencialmente até um
tempo finito. Em outras palavras, o decremento logaritmico relaciona a diferenca
de deslocamentos entre dois estagios do movimento vibratério da estrutura
amortecida.

Masotti (2013) define que o método de decremento logaritmico esta
relacionado com o amortecimento do sistema e consiste em uma observacao
temporal da dissipacdo de energia, quando imposto uma excitacdo. O
decremento pode ser calculado pela razdo das amplitudes em diferentes ciclos
de vibrag&o (Figura 9).

Decremento logaritmico «__
=A a_l]n 4 5= 2nl
Amplitude - Aot 1—(’ ------- -+ Fator de amortecimento
X
A\\
\
Ay
- A———
: N\~ -~
\/ \/ \_/ Tempo (t)
2z
Z'd = —
Ly S + Frequéncia natural amortecida

Figura 9. Sistema amortecido com decaimento da amplitude.
Fonte: Adaptado de Masotti (2013).

Sistemas com vibracdo livre amortecida apresenta um perfil de
decremento apoOs excitagdo transitoria de um impulso, conforme tratados
anteriormente. As equacdes que regem esse mecanismo sdo baseadas na Lei
de Newton envolvendo sistemas de equacdes diferenciais. Esses sistemas
dependem do nimero de graus de liberdade envolvidos, ou seja, nos parametros
ou coordenadas independentes que descrevem o movimento (COSTA et al.,
2005).
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Para um sistema viscoelastico amortecido com um grau de liberdade e
admitindo que ndo existe forca externa de excitacdo f(tf) = 0, tem-se
(COSSOLINO e PEREIRA, 2010):

)+ S xt)+ K x() =0 ()
m m

Sendo, x(t) a velocidade do sistema em oposicdo ao movimento, X(t) a
aceleracédo, c € coeficiente de amortecimento viscoso, m € a massa e k € a
constante eléstica da mola.

Considerando um modelo de oscilador harménico com x(t) = A.eM, tem-se
(ALMEIDA, 2005):

mA> +ch+k =0 @)

As raizes da equacao caracteristica sdo (ALMEIDA, 2005):
A, =—Cw, tiy1-Pw, 3)

Admitindo-se:

1) i:\/—_l;

[k
2) W, = m’ sendo a, a frequéncia angular ndo amortecida; (4)
g C
3 ~ A /. ,sendo ¢ o fator de amortecimento. 5
) ° 7 okm 5o ©

Estabelecendo o intervalo de 0<{<1, considera-se uma expressao
analitica para sistemas sub-amortecidos com vibracdes livre amortecida como
(ALMEIDA, 2005):
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X(t) = e "' (Asenw,t + Bcosw,t) (6)
Sendo, Wy =Wy+/1— CZ a frequéncia natural amortecida. (7)

A tangente de perda (tan ¢) é uma variavel que tem relacdo com o
amortecimento viscoso e envolve a razdo entre o modulo de perda e 0 modulo
de armazenamento. Consiste em uma das formas de se avaliar a energia
dissipada em compdsitos, ao qual dependem da temperatura ou frequéncia de
ressonancia dos polimeros, principalmente relacionada a transicao de fase e na
mobilidade das moléculas (GUPTA e SRIVASTAVA, 2015).

E
tan (¢) = = 8)

Sendo, E” é energia dissipada em ciclo de vibragdo e E’ é a energia

armazenada vibracional total do sistema.

De modo a estudar o efeito da agua no amortecimento de vibragées em
materiais compositos com fibra de carbono, Zai et al. (2010) estudaram
diferentes configuracdes de orientacdo e empilhnamento das camadas de reforco.
Os autores sugerem gue o fator de amortecimento e a frequéncia de ressonancia
aumentavam com a disposicao e orientacdo da camada de tecido a 0 °C. Além
disso, quando expostos a ambientes higrotérmicos (80 °C) em agua destilada, o
aumento do teor de agua sorvida influenciou no amortecimento do material,
principalmente para os laminados unidirecionais. A explicacéo esta no efeito da
plastificacdo e alteracdo dimensional do polimero, afetando a regido mais
sensivel que € a interface. Com a sorc¢do de agua, houve uma maior plastificacéo
da matriz e a reducao da rigidez do material, desencadeando uma maior energia
de dissipacao por atrito (friccdo interna) entre os constituintes dentro dos
compdsitos, consequentemente um aumento do amortecimento.

Sridhar e Venkatesha (2013) estudaram a relacdo da incorporacdo de

reforco de fibra de vidro no amortecimento quando submetidos em condi¢des de
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ambientes salinos. Os autores identificaram que existe uma relacéo da fragcéo de
reforco com o amortecimento, explicado através do aumento da rigidez do
material, que dispde maiores sitios ou espacgos para que ocorra a dissipacao de
energia pela interface. Além disso, a imersdo dos compdsitos em meio salino
promoveu reac¢des quimicas, como a hidrolise, que degradaram a interface,
aumentando a dissipacdo de energia.

Gu (1997) avaliou o efeito do amortecimento em compasitos reforcados
com diferentes fracBes volumétricas de fibras de vidro e matriz epdxi quando
imersos em agua destilada & 80 °C. O autor avalia que o amortecimento interno,
relacionado principalmente a resisténcia de ligagdo ou adesdo entre 0s
constituintes, apresentou reducdo para os compositos tratados com o0 agente
silano, o que permitiu concluir a melhoria da adesdo na interface com o
tratamento. Por outro lado, maiores teores de 4gua nos compdsitos implicaram
em aumento da energia de dissipacgao interna.

Prabhakaran et al. (2014) usaram fibras de linho como reforco em
compositos, de modo a investigar os efeitos acusticos e de amortecimento de
vibracdo em relagdo aos compasitos de fibras de vidro. Os autores encontraram
um fator de amortecimento (51,03%) e absor¢cao de som (21,42%) maiores para
0s compaositos com fibra de linho em relagdo aos compadsitos de fibra de vidro,
evidenciando a importancia dos materiais vegetais em aplicacées no controle de
vibracoes.

Cheour et al. (2016) avaliaram o efeito da 4gua nos compadsitos de matriz
epoxi e fibra de linho com diferentes orientacdes (0°, 45° e 90°) nas propriedades
dindmicas e estaticas. O fator de perda apresentou um aumento de 160% para
os laminados 0°, enquanto os médulos de flexado reduziram. Por outro lado, no
processo de secagem houve praticamente uma reversibilidade das propriedades
vibratérias do material. Os autores sugerem que 0S mecanismos de
amortecimento em compositos geralmente sédo induzidos por diferentes fontes
de energia de dissipacéo, podendo ser devido ao comportamento viscoelastico
da matriz, o amortecimento na regido de interface ou danos provocados na

microestrutura.
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Portanto, existem varidveis que podem qualificar a adesao (fibra/matriz)
nos compaositos, como fator de perda ou tan (¢), além do fator de amortecimento
(0). Alguns fatores, porém, tem influéncia nas alteracbes das propriedades
dindmicas dos compdsitos, como a orientacdo e fragcdo de reforco, tipo de
refor¢o, temperatura, agentes de degradacéo, tratamento de fibras, sobretudo, o

teor de agua sorvida.

2.3 TRANSPORTE DE MASSA

O resultado da diferenca do gradiente de concentracdo entre duas
misturas relacionadas com a massa em transito caracteriza o fenémeno da
transferéncia de massa (DEWITT e INCROPERA, 2003). Este, pode-se dar por
difusdo ou conveccdo. Na esséncia, a difusdo € governada quando ha uma
diferenga de potencial quimico no sistema em que o soluto busca estabelecer
um equilibrio termodindmico com o meio. Muito dos processos que envolvem
esse fendmeno estdo associados com diversas aplicacdes praticas, como ha
protecdo de roupas, embalagens, no transporte de medicamentos, dentre outros.
(KEE et al., 2005)

A penetracdo de &agua em compositos poliméricos é conduzida
basicamente por trés mecanismos distintos, a difusdo massica, o transporte
capilar e a transferéncia através de imperfeicdes induzidas na matriz (ESPERT
et al., 2004). O processo de difusdo é considerado o principal mecanismo de
transporte de moléculas de agua por entre 0os microespacos existentes entre as
cadeias poliméricas (ESPERT et al., 2004).

Outros mecanismos de transporte como a capilaridade estdo associados
a penetracdo de agua na interface entre a fibra e a matriz, devido a uma baixa
molhabilidade e impregnacao do reforco, além do transporte de agua entre as
microfissuras na matriz gerada a partir do processo de moldagem (LIN et al.,
2002).
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2.3.1 Difusdo

Difusédo é o processo na qual uma matéria € transportada de uma parte
do sistema para outra parte através do movimento randdmico molecular
(CRANK, 1975). Diversos processos e reacbes que envolvem os materiais
exigem um conhecimento acerca da transferéncia de massa tanto no interior de
um sélido, quanto de um liquido, gas ou outra fase sdlida.

A difusdo em polimeros envolve um grau de complexidade maior em
relacdo aos outros materiais com estrutura cristalina definida. A cadeia
polimérica apresenta regides parcialmente cristalinas (semi-cristalina) e cristais
dispersos em outra parte amorfa restante, fazendo com que o transporte de
massa ocorra através dos espacos vazios dentro da cadeia polimérica. As
regides amorfas possuem maiores aberturas entre suas moléculas, o que
viabiliza a interdifusdo de particulas externas (hospedeiro).

Com a penetracdo de &gua no polimero, a estrutura interna incha
causando uma deformacéo devido ao stress osmoético (CRANK, 1975). Além
disso, a taxa de difusdo é mais rapida em moléculas externas quimicamente
inertes do que as que reagem com o polimero (CALLISTER e RETWISCH,
2012).

Robert et al. (2010) estabelece que o mecanismo de difusdo de 4gua em

materiais compadsitos poliméricos pode se dar em trés formas possiveis:
a) Difusé@o dentro das lacunas entre as cadeias poliméricas;

b) Transporte capilar para dentro das lacunas e falhas na interface entre as

fibras e o polimero;

c) Transporte através das microfissuras na matriz formadas durante o

processo de moldagem.

A temperatura tem interferéncia na cinética de difusdo ou mobilidade do
solvente ou penetrante nos polimeros. Com fornecimento de certa quantidade
de energia ao sistema (energia de ativacédo) pode ser suficiente para que haja
uma desacomodacédo entre as moléculas poliméricas, aos quais se deslocam
entre posicbes e sitios vizinhos, abrindo novas possibilidades para

movimentacao do penetrante (KEE et al., 2005).
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Dois tipos de regimes sao vinculados ao processo da difuséao e explica a

movimentacao e a taxa de transferéncia de massa. Sao classificados em:

1. Difusdo em regime estacionario — Fluxo difusional ndo varia com o

tempo e representa a transferéncia de massa através e perpendicularmente a
uma &rea unitaria de sec¢ao reta, conforme a equacéo 8 (1° Lei de Fick).

M

J=—
At ©)

Sendo, J é fluxo difusional (kg/m2.s ou atomos/m2.s), M a massa ou
numero de atomos, A area através da qual a difusdo ocorre e t é o tempo de
difuséo.

Escrita na forma diferencial, a expressao matemaética torna-se:

J=—— (10)

Em apenas uma direcdo (x) para o regime estacionario, convém-se
expressar matematicamente o fluxo como proporcional ao negativo do gradiente
de concentracdo, na qual a forca motriz (driving force) € o gradiente de
concentracdo que é transferida de uma zona de alta concentracdo para baixa
concentracdo sobre uma area de secédo retangular infinita, assim representado

pela Figura 10 e Equagéo 11.

dC
J= —D& (11)

Sendo, J é fluxo difusional (kg/m2.s ou atomos/mz2.s) e D é o coeficiente

de difuséo (m#/s).
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Figura 10. (a) Difusdo em regime estacionario através de uma placa fina. (b)

Perfil de concentracdes linear para a situagéo da difusdo unidirecional.
Fonte: Adaptado de CALLISTER e RETWISCH (2012).

2. Difusdo em regime néo estacionario — O fluxo difusional e o gradiente

de concentracdo variam conforme o tempo. A maioria das situacdes que
envolvem a difusdo em polimeros reforcados com fibras ocorre em situacdes
anisotrépicas. Nas fibras téxteis, cristais e filmes de polimeros existe um caminho
preferencial para a difusdo de agua, tornando o sistema mais complexo. No
entanto, as equacdes diferenciais da difusdo para meios anisotrépicos podem
ser reduzidos para corresponder as situacfes isotropicas, desde que sejam

avaliadas as condigdes de contorno (CRANK, 1975).

Alguns modelos tedricos de difusdo tém sido propostos no intuito de
predizer a mobilidade de moléculas em um meio. No entanto, 0 que mais se
observa nos materiais € um comportamento crescente na sorcado e uma
tendéncia a estabilizacdo na sorcdo de agua. O modelo tedrico de Fick é
considerado o mais usual e pratico para responder problemas envolvendo a
sorcao de agua em materiais compositos. (ASSARAR et al., 2011; ESPERT et
al., 2004; OSMAN et al., 2012; STURM et al., 2015)

A difusdo de Fick consiste em um método analitico que relaciona a sorgéao
de agua em funcéo da raiz quadrada do tempo. A medida que o material sorve
agua tende a estabelecer um ponto maximo de saturagdo, considerado como

equilibrio dindmico, mantendo-se constante ao longo do tempo (Figura 11).
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Figura 11. Teor de agua em funcédo da raiz quadrada do tempo. Parat<tL, a

inclinacdo é constante.
Fonte: Deng et al. (2010).

A Equacdo 12 descreve o comportamento da difusdo de agua em
materiais compositos, considerando uma espessura h uniforme e igual
concentracéo inicial de superficie (CHEOUR et al., 2016):

M, i —(2n+1)*°Dt
M, (2n +1) h° (12)

Sendo, Mt é o teor de sorcdo de agua no tempo t, M- é o0 teor de maximo

de agua ou de equilibrio, D é o coeficiente de difuséo, t € o tempo e h a espessura
do material.

Assarar et al. (2011) explicam ainda que se mantendo zero a
concentracéo de agua no centro da placa, o comportamento do ganho de massa
varia linearmente em funcéo da raiz quadrada do tempo, podendo ser expressa

adotando a relagdao Mt/M- abaixo de 0.6, a partir da Equagdo 12 (SHEN e
SPRINGER, 1976).

M, 4 [Dt

M h\1r (13)

m
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Um segundo caso é proposto quando a relagdo Mt/M« esta acima de 0.6

(Equacéo 14).

(14)

0.75
M, =M_{1-exp —7.3(Dth

h2

Outro modelo de ajuste adotado para explicar a cinética de sor¢do, como
a funcdo sigmoide de Boltzmann, embora ainda incipiente em compaositos, tem
apresentado altos valores do coeficiente de determinacdo (R?) para materiais
reforcados com fibras de juta e matriz de amido-polimero (VILASECA et al.,
2007). O grafico representativo da fungdo sigmoidal de Boltzmann pode ser

observado na Figura 12.

e
o
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final value:AZ2=1

centerx0=0 (0, (A1+A2)2)
time const.dx=1 o
A= (AZ-A
= i y=A1

Figura 12. Curva da fungdo sigmoidal de Boltzmann.
Fonte: http://www.originlab.com/doc/Origin-Help/Boltzmann-FitFunc.

Alguns casos de difusdo séo responsaveis por determinados fenbmenos
anbmalos ou nao fickianos observados na literatura e merecem destaque
(CHOW, 2007). De acordo com Espert et al. (2004), existem trés casos comuns
para tratamento do caso da difusdo, dependendo do grau e mobilidade de
relaxacdo das macromoléculas poliméricas. Os casos sao identificados
teoricamente por meio do formato da curva de sor¢ao, utilizando uma equacao

empirica conhecida como a Lei de Poténcia (Equacao 15):

—t —kt" (15)
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Sendo, M: o teor de sorgdo de agua no tempo t, M_é o teor de agua

sorvida maxima ou de equilibrio, k e n constantes e o tempo representado como
t.

A variavel (k) na equacgdo tedrica do Fator de Poténcia representa a
interacdo da agua com o material.

A variavel (n) é comumente utilizado em alguns trabalhos envolvendo
cinética de sorcdo de agua em compadsitos poliméricos, no intuito de explicar o
tipo de comportamento da difuséo.

O comportamento da cinética de difusdo pode ser classificado em trés
casos distintos (KUSHWAHA e KUMAR, 2010; OSMAN et al., 2012;
PANTHAPULAKKAL e SAIN, 2007):

CASO 1 OU DIFUSAQO FICKIANA (n=0,5): Frequentemente observados

em polimeros, cuja taxa de difusdo é muito menor do que a mobilidade das

cadeias poliméricas, 0 que remete a um rapido equilibrio de saturacdo. Além
disso, sdo independentes do tempo e ocorre geralmente em sistemas de
polimeros que apresentam temperatura abaixo da temperatura de transicéo
vitrea (Sistema controlado pela difuséo).

SUPER CASO 2 OU CASO 2 (n>1 ou n=1): Nesse caso, observa-se que

a mobilidade dos penetrantes sdo maiores do que o processo de relaxacédo dos

polimeros. Apresentam uma cinética de sor¢éo linear e um desenvolvimento de
ligacdes envolvendo a parte externa e interna do nucleo do polimero até que haja
um equilibrio da concentracdo do penetrante (Sistema controlado pela
relaxacao).

NAO-FICKIANOS ou ANOMALO (0,5<n<1): A difusdo do penetrante é

comparavel com a mobilidade das cadeias poliméricas (processo de relaxacao),

apresentando-se uma relacdo nao linear com o tempo. Situam-se entre 0s
comportamentos dos casos | e Il.

Chow et al. (2007) estudaram a sor¢éo de dgua em compoésitos moldados
por injecdo com reforco de sisal com diferentes proporgdes (10%, 20% e 30%)
em matrizes de polipropileno, pré-impregnadas com anidrido maleico. Em
condicoes imersas a 90 °C, os autores identificaram uma perda de massa para

0s compdsitos com maior teor de sisal (20% e 30%) apOs atingir a sorcéo
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méxima. Os autores consideram a perda de massa como um fendmeno nao-
fickiano, possivelmente associados ao aumento da temperatura que promoveu
a dissolucdo de materiais lignocelulésicos e/ou substancias presentes na
superficie da fibra.

Em outro trabalho, Dhakal et al. (2007) investigaram a incorporacéo de
diferentes fracdes volumétricas de canhamo (0, 10, 15, 21, 26%) em compassitos
de matriz poliéster quando imersos em agua destilada a 25 °C e 100 °C. O
aumento no teor de fibras incorporadas implicou em maiores sorcéo de agua dos
compositos. Em temperaturas de 25 °C os compdsitos avaliados tiveram uma
acentuacéo inicial da curva de sorcdo e tenderam a se estabilizar ao longo do
tempo, tendendo a um comportamento fickiano. Diferentemente para
temperatura de 100 °C, no qual houve maior inclinacdo da curva e uma taxa de
sorcdo de 4gua maior em intervalo de tempo menor, chegando mais rapidamente
a sorcao de equilibrio. Os autores consideram que em temperaturas préoximas a
100 °C os compdsitos apresentaram um comportamento nao-fickiano, o que teve
relacdo com as microfissuras provocadas internamente e superficialmente, além
de perdas de massa com a dissolucao de particulas de resinas.

Osman et al. (2011) estudaram a cinética de sorcdo de agua para 0s
compoésitos com fibras de kenaf e kenaf/juta reciclada e matriz poliéster. Os
autores observaram que condicionando 0s compdésitos em temperaturas
ambientes (25 + 2 °C), ambos tiveram comportamento aproximado a Fick com
as constantes (n) préximos a 0,5. Os coeficientes de difusdo dos materiais
avaliados estiveram na ordem de 10° a 10% cm?s, dentro dos valores
encontrados em outras literaturas para fibras naturais.

Panthapulakkal e Sain (2007) estudaram a sor¢éo de agua em compaositos
a base de fibras curtas de canhamo, na producdo de compdsitos hibridos de
polipropileno (canhamo-vidro) e outro apenas com canhamo, no intuito de avaliar
o efeito nas propriedades mecéanicas. Em diferentes condi¢cdes de imersdo em
banho finito (40, 60 e 80 °C) e variando-se o teor de fibra de vidro foram
verificados que houve um aumento no coeficiente de difusdo com elevacao da
temperatura. O valor de k aumentou com aumento da temperatura, indicando

maior interagdo da agua com o material composito. Os autores ainda
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indentificaram que a incorporagéo da fibra de vidro reduziu o teor de agua sorvida
de equilibrio. O aumento da temperatura de 40 °C para 60 °C implicou em
reducado de 170 horas do tempo para atingir o equilibrio de agua sorvida.

Athijayamani et al. (2009) estudaram a variacdo das propriedades
mecanicas como tenséo, flexdo e resisténcia ao impacto, do compdésito hibrido
(roselle e sisal na proporcdo 1:1) e matriz poliéster. Os compdsitos foram
expostos as condi¢cdes umidas (banho finito em agua destilada a 30 °C) e secas.
Observou-se que quando submetidos a acédo de agua, em todas as condi¢cdes
de comprimento e fracao de fibras, as propriedades mecéanicas obtidas atravé de
ensaios de flexdo e tracdo dos compdsitos reduziam em niveis consideraveis.

Silva (2012) estudou os efeitos da agua nas propriedades mecanicas dos
compoésitos poliméricos hibridos (sisal/vidro) e outro apenas de vidro, utilizando
dois fluidos diferentes (agua destilada e petréleo) como meio de envelhecimento.
O processo de laminacao foi o manual (hand lay up) e utilizou-se uma resina
ortoftalica. Constatou-se que, ambos os compdsitos saturados e secos nos dois
fluidos, a resisténcia a tracao e flexdo foram reduzidas. Além disso, o laminado
hibrido (sisal/lvidro) apresentou taxa de sorcdo de agua maior (5%) em
comparacao ao compdsito com fibra de vidro (0,5%). Embora o laminado hibrido
tenha maior susceptibilidade a 4gua, o mesmo apresentou boa resisténcia
especifica a tracdo, além de uma boa aderéncia com a matriz, podendo ser
aplicado quando se deseja menor custo e maior leveza em componentes
estruturais.

Osman et al. (2012) trabalharam com composito hibrido de canhamo/ juta
reciclada e outro compésito apenas com fibra de cAnhamo, e avaliando o efeito
do pré-tratamento com NaOH na sor¢cao de agua e nas propriedades de flexao.
Para o compasito hibrido foram estabelecidos limites de total de fibras com 20%
em massa, sendo que desses 20%, variou-se entre 0 a 100% na adic&o entre
fibra de juta e canhamo para investigagdo dos seus efeitos. Os resultados
mostraram que o composito hibrido apresentou menor sorcdo de agua em
comparacao ao composito de canhamo original, devido as mudancas superficiais
provocadas nas fibras com o tratamento de NaOH. A fraca interagéo fibra/matriz
combinada aos efeitos da dgua pode ter sido uma das causas para a presenca
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de vazios (porosidade) e a degradacéo da interface, o que influenciou na reducéo
da resisténcia a flexdo dos compaositos.

Scida et al. (2013) suportam que nem sempre pode ser atribuido o efeito
da interface como o principal mecanismo de dano. Em fibras de linho reforgados
com epoOxi, 0s autores avaliaram que o efeito higrotérmico afetou mais a rigidez
do que a resisténcia mecanica, modificando a curva tensédo x deformacédo. Os
autores explicam que tais efeitos tém relacdo com a reorientacao da microfibrilas
e a plastificacdo de ligacdes quimicas nas fibras.

Mahendra et al. (2014) estudaram o efeito da selagem e néo selagem das
bordas dos compdsitos de fibra de vidro em matriz epdxi, condicionados ao efeito
hidgrotérmico nas temperaturas ambiente (ndo definido), 50°C e 85°C. Os
autores comprovaram gue a nao selagem influenciou na maior sor¢cao de agua
para todas as condi¢des estudadas, além disso, o decréscimo na resisténcia
mecanica dos compositos selados apds acao higrotérmica foi menor dos que os
compositos ndo selados.

Mais recente, Darros e Paiva (2015) avaliaram a sorcdo de agua em
compoésitos de polipropileno enxertado com anidrido maleico sem reforgo e
quando reforcados com fibra de coco e de sisal. Os resultados obtidos
comprovam uma maior sor¢ao de agua nos compasitos reforcados com as fibras
naturais, devido ao carater hidrofilico, e, intensificado pelo aspecto da nao
selagem das bordas, o que os autores consideram como uma condi¢do drastica
pela exposicéo direta das fibras a agua.

A Tabela 4 engloba em ordem cronoldgica diversos trabalhos envolvendo
materiais compasitos reforcados com fibras sintéticas e naturais, destacando os
efeitos das condi¢des higrotérmicas nas propriedades mecanicas estaticas e

dinamicas.
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Tabela 4. Resumo da andlise de trabalhos em que foram avaliados os efeitos da agua nas propriedades mecanicas dos compdsitos.

Autor

Ano

Material Compdésito

Condicao higrotérmica

Efeito nas propriedades mecéanicas

Dhakal et al.

Assarar et al.

Scida et al.

2007

2011

2013

Matriz de poliéster e reforgco
de fibra de canhamo e de

fibra de vidro.

Fibras de vidro e fibras de
linho em matriz epoxi.

Matriz  de
impregnadas
€poxi.

linho
e

pré-
resina

Imerso em agua desionizada a 25 °C

por 888h e a 100 °C ate 31h.

Imerso em agua em temperatura

ambiente por 40 dias.

Camara de ensaio ambiental com

umidade relativa de 90%
temperatura de 20°C a 40 °C

a

ApoOs envelhecimento em 888h em
temperatura ambiente houve o aumento na
tensdo Ultima para os laminados com 2 e 5
camadas, explicados pelo inchamento das
fiboras e preenchimento de vazios. Em
temperaturas elevadas houve uma
degradacéo significativa das amostras.

A emissdo acustica indicou que o
enfraquecimento da interface é o principal
mecanismo de dano induzido pelo efeito da
agua. Os compdsitos de linho perderam
15% de sua resisténcia a tragdo em 20
dias. Na saturacédo, 9% e 10% sé&o a perda
do modulo de Young e da deformacédo
maxima.

A resisténcia a tragédo diminui em 10% e em
12%, respectivamente, em 3 e 38 dias. O
moédulo de Young diminuiu em 33%
durante os trés primeiros dias e em 55%
apos 38 dias de envelhecimento.
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Autor Ano Material Composito Condicao higrotérmica Efeito nas propriedades mecanicas
5 0% c lada a 23 (+2) °C Ponto de saturagéo da fibra de linho € de
i i i camara regulada a 23 (£2) °C e 15 a 20%. Reducio do modulo de
Fibra de linho (tecido) e > > . - 0. ¢
Masseteau etal. 2014 . &poxi. umidade relativa de 55 (£5%) até g|asticidade em 17,8%.
atingir o equilibrio.
Reducdo de 54% na resisténcia a tracéo
Reforco hibrido de fibra de Imerso em agua destilada a 23 (+2) das f!bl_ras e Jua e ~de 34%' e o
Akil et al. 2014 vidro e fibra de juta com o~ ... gua =) composito JGC. Reducdo no médulo de
: ., C até a saturacao. tracio
resina de poliéster. ¢ao.
ApOs a imersao, a resisténcia a tracao das
amostras com 6 camadas de linho
) ] ] ) o aumentou 10% e para 8 camadas, 35%. O
Mufioz et al. 2015 IflbraL_ de linho com resina Lmersps em agua desionizada a 23 mgdulo de tragao diminuiu 28% e 21% para
epoxI. C ate a saturacao amostras de fracdo de volume de fibra de
0,4 e 0,55, respectivamente.
Matriz de  linho G- Reducdo de 20% do mbdulo de
Berges et al 2016 impreanadas e resina 21 °C com 50% de umidade relativa elasticidade dindmico. Aumento de
9 ' épgxig e 70°C com 85% de umidade relativa aproximadamente 50% no fator de

amortecimento.

Fonte: Préprio autor.
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Ha na literatura, portanto, uma convergéncia entre os trabalhos no que diz
respeito ao impacto causado nas propriedades mecanicas quando submetidos
0s compositos ao meio higrotérmico. As variaveis como temperatura e umidade
tém efeitos deletérios e significativos nas modificagcbes dimensionais dos
constituintes (fibra/matriz), promovendo a reducao de propriedades mecanicas,
aos quais sdo explicados através do enfraquecimento da regido de interface.

Além do mais, observa-se uma crescente énfase no estudo da cinética de
sorcdo de agua e o comportamento difusivo para compdsitos reforcados com
fibras naturais. Boa parte dos trabalhos reportam um comportamento fickiano,
com valor de (n) do modelo de fator de poténcia proximos a 0,5. No entanto, em
temperaturas altas e proximas a transigao vitrea (Tg) dos polimeros, observa-se
uma tendéncia a um comportamento nao-fickiano através da perda de massa,
processos de relaxacao, além da dissolucdo de materiais lignocelulésicos das
fibras.

As constantes (n) e (k) do modelo teérico de cinética de transporte de
agua apresentam consisténcia para explicar o comportamento difusivo e a

interacdo de dgua com o material compasito.
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3 MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi estruturada em um fluxograma representado pela Figura
13. O trabalho foi subdividido em duas etapas distintas e complementares
seguido por uma sequéncia de ensaios e procedimentos que serdo discutidos
nessa secao.

Para melhor entendimento dos tipos de amostras ensaiadas e as
condicbes adotadas ao longo do trabalho, foram estabelecidas as seguintes

nomenclaturas.

Apenas quando saturado

{ ©, ndo selado(a)

S, selado(a)

CT/CMYy /,

\ { ®, ndo tratado(a)
| T, tratado(a)
+ CT ou CM - Compésito de tecido unidirecional ou manta nao tratado(a) e ndo selado(a).
* CTg ou CMg g - Compdsito néo tratado(a) e selado(a).
* CTqrg ou CMg - Composito néo tratado(a) e néo selado(a).
* CTqg ou CMrg - Composito tratado(a) e selado(a).

« CTS ou CMS - Composito saturado.



ETAPA 1

Caracterizacéo
dos constituintes

ETAPA 2

Manta de sisal ||------- Fo-—m - -

Tecido unidirecional

de sisal

Resina
Polimérica

Tratamento
dos fios de
sisal?

N e e e e mmm——————— e — e ———————————— = =

Propriedades fisica,
térmica e mecénica

Tratamento
LI?

umidade

Sorcéo de \

Ensaiode \_____
Amortecimento

-

A"

1
Y

Y

Tracéo
Uniaxial

| | Anélise dos resultados

Figura 13. Representacdo do método experimental.

Fonte: Préprio autor

LEGENDA

T — Temperatura
S/T — Sem Tratamento

C —Concentragao
LI — Liguides iGnicos

~— MOLDAGEM DOS COMPOSITOS
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3.1 Materiais

3.1.1 Fibras

Como material de reforco foram utilizadas bobinas de fio de sisal (tipo 700
m/kg) fornecido pela APAEB (Associacdo de Desenvolvimento Sustentavel e
Solidario da Regido Sisaleira) para confec¢do de tecidos unidirecionais, e, como
um segundo material, utilizou-se as mantas de sisal doadas pela Hamilton Rios
Ltda, situada na cidade de Conceicao do Coité (Figura 14).
\l

N

\

)

.

15

y 1 ‘I“
i I ikl ,
A B
- e

- )e
AN

Figura 14. (a) Tecido unidirecional de sisal. (b) Manta de sisal.

Fonte: Proprio autor.

Para confeccdo do tecido de sisal, foi estabelecido o mesmo
procedimento de Caldas (2014), com a utilizagéo dos fios de sisal (0°) na trama
e 0 algodao (90°) no urdume. A producéo do tecido foi feita através de um tear
manual em que os fios industriais eram entrelacados de forma paralela e
alternados com os fios de algoddo, no intuito de desenvolver um tecido
unidirecional de fio de sisal e com menores distancias entre 0s mesmos,
garantindo maior quantidade de sisal por m2. Cabe ressaltar que o fio de algodéo

neste trabalho ndo possui funcéo estrutural. A gramatura da manta foi 781 g/m?
e do tecido unidirecional foi de 923 g/m?2.
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3.1.2 Polimero

A resina poliéster insaturada utilizada foi a ortoftadlica adquirida
comercialmente. A resina apresenta nomenclatura comercial do tipo AP L 50500,
apresenta boa molhabilidade e quando curado em combinacdo com reforco,
forma um compdésito de alta resisténcia. A Tabela 5 apresenta as propriedades

fisicas e a Tabela 6 as propriedades mecanicas da resina.

Tabela 5. Propriedades fisicas da resina poliéster.

Propriedades Unidade Valores
Gel Time (25°C) minutos 10'-15'
Teor de Solidos % 55-57

Densidade g/cm3 1,10
Pico Exotérmico °C 180-190

Tabela 6. Propriedades mecanicas da resina poliéster.

Propriedades Unidade Valores
Resisténcia a Tragdo MPa 48
Maodulo de elasticidade na tragcdo MPa 3400
Alongamento na ruptura % 1,5
HDT % 70
Dureza Barcol - 35

Obs: Cura 24 horas a 25 °C e pds-cura de 2 horas A 80 °C.
3.1.3 Producao dos liquidos iénicos

Na producéao dos liquidos Iénicos (LI) foi utilizado um acido acético e uma
base composta por 2 aminoetanol, adquiridos comercialmente, com grau de
pureza PA. Como produto da neutralizagao, obteve-se o composto acetado
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de 2 hidroxietilamonio [2HEA][Ac], conforme estrutura pode ser representada na

Figura 15.
ﬁ 0
o /\/OH I ) OH
H3C/\OH H,N — H3C/\o' o HaN

[2HEA][Ac]
Acetato de 2-hidroxietilamonio

Figura 15. Reacgédo de neutralizacdo acido-base para producéo do LI.
Fonte: Préprio autor.

A sintese dos LI foi realizada através do gotejamento controlado do acido

na base com auxilio de agitador mecénico constante com 300 rpm (Figura 16).

2 Aminoetanol

Figura 16. Sintese do liquido iénico.

Fonte: Préprio autor.

O controle e 0 uso adequado de equipamentos na adicdo do acido sao
necessarios para impedir a cristalizacdo durante a sintese. A formacéo do LI
pode estar associada a uma reacao regiosseletiva em que a finalidade é que
haja a protonacéo da base pelo nitrogénio. Caso esse evento ocorra, pode haver
a protonacédo da hidroxila e um aumento da carga idnica do cation, gerando dois
polos positivos bastante definido, potencializando a formacéo de rede cristalina,

0 gque € indesejado.
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Além disso, a cristalizacao do LI pode ocorrer pela presenca de ranhuras
na parede interna do reator, agitacdo ineficiente ou até mesmo alteracdes na
energia cinética devido a mudanca de temperatura (ROCHA, 2016).

A razao de equivaléncia molar de acido/base foi 1:1, ou seja, para cada
600 ml de liquido produzido, aproximadamente 300 ml de &cido em 300 ml de
base com mesma densidade e peso molecular. O tempo de preparo da solucao
com LI variou em torno de 2 a 2,5 horas.

O LI foi produzido em bateladas de 690g, sendo 90g (15%)
correspondente a &gua da solucdo. As diluicdes permitiram avaliar a variacao da
concentracdo de agua e de LI no tratamento dos fios desde as condicfes mais
brandas (5% de LI e 95% agua), pontos intermediarios (40% LI e 60% agua) até
condi¢cBes mais severas (75% LI e 25% agua), conforme pode ser visto na Figura
17.

5
Ll | Agua

17g | 273g

R

k

30°C

1X -
/ 256g | 34

w
>
i
~
(V]

40%
Condigdes \ . | 55°C Ll | Agua
de ensaio ‘ 136g | 154¢

5%
LU Agua
17g | 273g

/

B
/A
.

%
Ll | Agua
| 256g | 34¢

Figura 17. Fluxograma das condi¢cdes de ensaio
Fonte: Proprio autor.
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3.2 Meétodos
3.2.1 Analise termogravimétrica dos constituintes

O ensaio termogravimétrico foi realizado através do equipamento
EXSTAR 6000 TG/DTA (Figura 18) no intuito de prever a temperatura maxima
de degradacdo da fibra de sisal e resina poliéster, sobretudo os principais
eventos endotérmicos que servirdo de base para o tratamento das fibras. As
amostras foram alocadas em um cadinho inerte de platina interligada com uma
balanca de precisdo. A temperatura variou entre 25 °C a 600 °C com taxa de
aguecimento de 10 °C/min em atmosfera controlada de nitrogénio com fluxo de
100ml/min.

Figura 18. Equipamento para andlise de termogravimetria.
Fonte: Préprio autor.

3.2.2 Tratamento dos fios de sisal

Para o tratamento dos fios de sisal foi adotado um planejamento fatorial
completo, de modo a estabelecer critérios e determinar a temperatura e
concentracdo 6tima para posterior tratamento dos tecidos e das mantas.

Foram adotadas duas variaveis, a temperatura (°C) e concentracao de
liquido idnico (LI) (%), avaliando desde as condi¢fes mais brandas de tratamento
(5%-30 °C) até as condi¢cdes mais severas (75%-80 °C), além do ponto central
(40%-55 °C). O tempo de tratamento foi de 2 horas.

A Tabela 7 apresenta a configuracéo do ensaio, no qual foi realizado por

meio de um planejamento fatorial.
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Tabela 7. Matriz de planejamento fatorial do tratamento dos fios de sisal.

Experimento Temperatura (°C) Concentracéao de LI (%)
1 + +
2 + -
3 - +
4 - -
5 0 0

Sendo: 2"= 4 ensaios + 1 (ponto central) = 5 ensaios
+: Maximo (80°C ou 75%)
- : Minimo (30°C ou 5%)
0 : Ponto Central (40°C / 55%)

Fonte: Préprio autor.

Os fios de sisal foram previamente selecionados e separados em sete
grupos, com cada grupo contendo 11 amostras no comprimento de 30 cm, que
corresponde ao tamanho normatizado e necessario para realizacdo do ensaio
mecanico. As amostras foram imersas em um recipiente com agua destilada por
30 min, removendo e substituindo a agua a cada 10 min para eliminacdo das
impurezas presente na superficie dos fios. Posteriormente, os fios de sisal foram
condicionados em estufa para secagem a 60 °C por 24 horas.

Como meio de se avaliar as modificac6es na morfologia de superficie das
fibras, as fibras tratadas e nao tratadas foram recobertas com ouro por um
metalizador e submetidas ao ensaio de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) através do equipamento de Marca Tescan, modelo LMU - Vega 3. A
tensdo de trabalho adotada foi de 10kV, detector do tipo SE, com distancias

variando entre 8 e 25 mm.
3.2.3 Massa especifica dos fios de sisal

Para a determinacédo da massa especifica dos fios de sisal antes e apés
tratamento foi utilizado o ensaio de picnometria a gas hélio através do
equipamento Micromeritics AccuPyc Il 1340 (Figura 19) do Laboratério de
Ensaios em Durabilidade dos Materiais (LEDMa). O picnédmetro funciona com a
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variacao da presséo do gas hélio do porta amostra com da camera de calibracao,
determinando pela diferenca de presséo, o volume real do sdlido poroso. Para
isso, sdo realizadas purgas com hélio para remoc¢édo de umidade e quaisquer
impurezas presente nas fibras. Uma quantidade de fios foi selecionada
aleatoriamente até ocupar 1/3 do volume total do porta amostra de 10 cm3.
Pressuriza-se a camera com a amostra até uma pressao P1, e, em seguida é
aberta a valvula de expanséo reduzindo a pressao para P2. O volume do sélido

pode ser calculado pela relacédo abaixo.

Pl(va _Vs) - P2 (Va _Vs _Ve) (16)

Sendo:
Va — Volume da camara da amostra
Vs — Volume do sdlido

Ve — Volume da cAmara de expansao

Um total de 8 amostras de fio previamente secos a 60 °C por 24 horas,
sendo 7 amostras para pés tratamento e uma ultima para o fio in natura. Cinco

repeticbes foram realizadas para cada amostra de sisal.

Figura 19. Equipamento para andlise de picnometria a gas hélio.

Fonte: Préprio autor.
3.2.4 Ensaio de tracéo do fio de sisal

Para efeito de conhecimento das propriedades mecanicas dos fios de
sisal, utilizou-se a ASTM D 2256-10, seguindo mesmo procedimento adotado por
Caldas (2014). Os fios de sisal foram previamente submetidos a estufa a 80 °C

por 24 horas para remocdo da agua livre. Para evitar o deslizamento e a
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concentracdo de tensdo nas garras, foram utlizadas lixas N°100 nas
extremidades dos fios e uma cola adesiva.

Um total de 20 fios de sisal foram ensaiados para condicéo seca e 11 fios
para cada condicao de tratamento (5%-30 °C, 5%-80 °C, 40%-55 °C, 75%-30 °C,
75%-80 °C), totabilizando 75 amostras. Os ensaios foram conduzidos na EMIC
DL-30000 com célula de carga de 20 kN e velocidade de 40mm/min. As

dimensdes adotadas encontram-se representadas na Figura 20.

Fio de Sisal

~mm

250mm Y
S Adesnvo

300mm

Figura 20. Ensaio de tragdo do fio de sisal.
Fonte: Caldas (2014).

Embora existam outras formas de calculo da area das fibras, como por
exemplo por meio do diametro equivalente obtido pela imagem de microscopia
Otica, este trabalho adotou o critério do célculo da area média da secéo
transversal dos fios por meio da massa seca, seguindo 0 mesmo procedimento
adotado por CALDAS (2014).

__Ms

An = oL G

Sendo, Am a area média da secéo transversal dos fios de sisal em mm?,
ms como a massa seca dos fios, pr € a densidade relativa do sisal e L o
comprimento do fio.

A deformagéo dos fios (mm/mm) foi calculada pela razdo entre o

deslocamento da maquina e o comprimento base do fio (25 cm).
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3.2.5 Ensaio de tracdo da resina poliéster

O ensaio de tracdo da resina poliéster foi conduzido com base na ASTM
D 638-14 com as dimensbes especificadas na Figura 21. Utilizou-se 1% de
catalisador do tipo MEK (metil etil cetona) proporcional & massa de resina.
Quatro corpos de prova foram confeccionados em um molde de silicone. O
equipamento utilizado foi a EMIC DL — 30000 com célula de carga de 20 kN e
velocidade de ensaio de 2 mm/min. A deformacédo na ruptura foi calculada pela

relacdo entre o deslocamento da maquina e o comprimento base da resina.

— —= . Yy Pardmetros Dimensdes
_\"\J_ W wo G 50mm
— x ¥ L 57mm
L— a —4 ._I }_T D 115mm
R LO 165mm
L
R Jomm
o W 13mm
== Al |
wo 19mm
LO T 3,2mm

Figura 21. Dimens0@es para ensaio de tracdo do polimero.
Fonte: ASTM D 638.

3.2.6 Moldagem dos compdsitos

O método de moldagem dos compdésitos foi a técnica por compressao a
quente através de uma prensa hidraulica manual de modelo TE-098 com
capacidade maxima de 15 ton, acoplado a um sistema de placas de aquecimento
(superior e inferior), controlados por um dispositivo eletrénico regulador de
temperatura de modelo TE-007MP (220 V) (Figura 22a). Foi utilizado um molde
de aco com dimensodes (40x40) cm?, com desbaste na regido central de (20x32)

cm? para alocacéo do reforgo de sisal e a resina (Figura 22b).
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(B)

Reforco «——

Aquecimento e pressdo

" 20 cm
1 1 l Placa superior com
dispositivo de

aquecimento

——> Moldede Ao ——m>

wd o

Placa inferior com
dlSpOS.ItIVO de 40 cm
aquecimento

T11

Aquecimento e pressao

Figura 22. (a) Prensa hidraulica com dispositivo de aquecimento. (b) Esquema

representativo da compressao a quente.
Fonte: Préprio autor.

O procedimento de compressdo a quente consistiu na aplicacao da
cera desmoldante sobre o molde e a tampa do molde em duas demaos com
tempo de secagem de 40 min. Paralelamente, os reforcos (2 tecidos
unidirecionais ou 2 mantas de sisal) eram cortados nas dimensdes (20x32) cm?
e pesados em balanca de precisdo 0,0001g para registro de massa inicial. Apds
pesagem dos reforcos utilizou-se uma quantidade de resina poliéster
proporcional em massa de 2,4 vezes para os tecidos unidirecionais e 3,0 para
mantas de sisal.

O catalisador MEK (metil etil cetona) foi utilizado na propor¢ao de 1%
sobre a massa da resina. Ap6s a preparacdo dos materiais, iniciou-se a reacao
de catalizacdo e uma parte da resina foi aplicada e espalhada uniformemente
sobre todo o molde com um rolo metalico. Os tecidos ou mantas de sisal eram
dispostos sobre o molde e reaplicado a resina remanescente, redistribuindo de
forma circular dos cantos até a parte central. O molde é fechado com tampa e
posicionado sobre a prensa aquecida a temperatura de 90 °C, aplicando-se uma

carga de 7,8 kgf/cm2, mantendo-se por 90 minutos até a cura.
3.2.7 Densidade, fracdo massica e teor de vazios

O estudo da densidade, fracdo massica e teor de vazios dos compositos
foi realizado a partir da mesma metodologia de Prado (2009) que utiliza como
referéncia as Normas ASTM D 792-13 e ASTM D 3171-06.
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As densidades experimentais dos compdsitos foram calculadas por meio
do principio de deslocamento de liquido (neste caso, agua destilada),
controlando-se a temperatura para efeito da correcdo da densidade da agua,

conforme apresentado na Equacéo (18).

a'I
Pexp(24°C) = (a‘-b'j xF, (18)

Sendo, a’ representada como a massa do compdsito em condi¢des
ambiente, b’ € a massa aparente ou deslocada e Fc € o fator de conversao para
densidade da agua a 25,9 °C = 0,9978.

Trés amostras foram retiradas das extremidades e no centro das placas
de cada composito de manta e de tecido nas dimensfes (7,5x2,5) cm2 e foram
imersas em um recipiente metélico acoplado a uma balanca hidrostatica de

acordo com a Figura 23.

Figura 23. Recipiente metélico acoplado a uma balanca hidrostatica.

Fonte: Préprio autor.

A massa de fibras e de resina (g) nos compdsitos foi calculado levando em
consideracdo a geometria das amostras, gramatura de reforco presente e

numero de camadas dispostas, conforme equacgéo 19 e 20.
Mg =W.L.F.N (19)
My =a—We (20)

Sendo, Mr é a massa de fibras (g), Mm a massa de resina (g), L é o

comprimento da amostra (cm), W a largura da amostra (cm), F a gramatura do
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tecido ou da manta (g/cm?), N o numero de camadas de reforgo e “a” massa da

amostra (g).

A fracdo volumétrica de fibras e de resina nos compdsitos séo
determinados através das equactes 21 e 22 em termos percentuais, com base
nas equacoes 21 e 22.

M.
vV, = =P 100 (21)
pRefOI’QO'a
M,,.
v, = —Pee 100 (22)
pl\/latriz a

Sendo, Vr € a fracao volumétrica de reforco (%), Vwm € a fracao volumétrica
de matriz (%) e pexp a densidade experimental do compasito.

Por fim o volume percentual de vazios (Pv) foi estabelecida pela relacdo
entre a fracdo volumétrica de fibras e a fragdo volumétrica de resina nos
compdésitos, conforme equacéao abaixo:

P, =100 - (Vs +Vy) (23)
3.2.8 Tragéo dos compositos

Os ensaios de tracéo uniaxial foram realizados com base na ASTM D3039
utilizando-se a maquina universal de ensaio EMIC DL — 30000 (Figura 24), com
300 kN de capacidade maxima de carga e velocidade de teste limitada em 2
mm/min.

As dimensdes dos compositos foram (250x25x3) mms3, conforme
estabelece a ASTM D3039. Inicialmente, vinte e quatro corpos de prova foram
confeccionados e ensaiados, sendo 12 amostras para o estado seco (manta e
tecido unidirecional) e 12 amostras para obtencéo das propriedades mecanicas
pos tratamento das fibras. Em etapas posteriores, foram realizados novos
ensaios nos compaositos para determinacdo da resisténcia mecanica apos
tratamento com liquidos i6nicos (LI) quando imersos em banho finito a 60 °C até

o limite maximo de saturagao.
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Figura 24. (a) Maquina de ensaio. (b) Fixacdo dos corpos de prova.
Fonte: Préprio autor.

3.2.9 Ensaio do amortecimento

O ensaio de amortecimento foi realizado através de um conjunto de
componentes e sistemas de aquisicao de dados (software) da linha Sonelastic
(ATCP Engenharia Fisica). O programa computacional utiliza um algoritmico
para processamento e aquisicdo de dados a partir da captacdo da frequéncia
natural de vibracdo dos materiais pela técnica de excitacao por impulso.

Com a utilizacdo de um captador acustico e um excitador manual leve é
possivel aplicar uma excitacdo ao material, de modo a captar a frequéncia
amortecida, além do decaimento da amplitude ao longo do tempo. A Norma de
referéncia utilizada para o ensaio foi a ASTM E 756-04 para condicdo engastada

dos materiais em uma das extremidades, conforme a Figura 25.

Figura 25. (a) Sistema de aquisicdo de dados via Sonelastic Software. (b)
Suporte tipo engaste.

Fonte: Préprio autor.
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As configuracdes de ensaio do software foram padronizadas para uma
frequéncia de captacao variando entre 0,5 a 20 kHz, tempo de duracao do sinal
de 0,683 s, e, ajustado para materiais de moderado a alto amortecimento. Foram
confeccionadas 14 compdésitos de manta com dimensdes (150x25x3,5) mm3.

v' Duas amostras de compdésitos foram realizados na condicdo seca
(monitoramento e estabilizacdo de massa em estufa a 60 °C);

v" Duas amostras de compdsito para cada condicao de imersao (30 °C, 60
°C e 90 °C); para avaliar a influéncia do amortecimento em pequenos
intervalos de monitoramento;

v" Duas amostras de compdésitos para a condicdo pos tratamento das fibras
de sisal;

v' Duas amostras de compdésitos pos tratamento saturados em banho finito
a 60 °C.

Para cada corpo de prova foram realizadas 10 medicdes e obtida uma

média dos valores e os desvios padrdes, respectivamente.

3.2.10 Ensaio de sorcao de agua

O ensaio foi conduzido em referéncia a ASTM D 570 com geometria das
amostras de (25x76x3) mm? em condicdo totalmente imersa em agua destilada.
A taxa de sorcdo de 4gua nos compasitos é calculada em funcéo da
raiz quadrada do tempo para determinar o limite maximo ou equilibrio de
saturacdo dos materiais compaositos.

O planejamento nos ensaios de sorcdo de agua foi estabelecido
considerando trés tipos de preparacdo/tratamento dos materiais. Em um primeiro
momento foram produzidos materiais compositos deixando as bordas livre, ou
seja, sem a selagem e desconsiderando o efeito da borda na sor¢céo de agua.
Na segunda condic¢ao levou-se em consideracgéo a interferéncia na borda e para
isso foi utilizado uma resina epdxi como agente selador. Na terceira condigéo,
estudou-se o comportamento cinético dos materiais apos tratamento com o0 uso
de liquidos i6nicos.

Os corpos de prova de tecido unidirecional e manta foram previamente

submetidos a estufa a 60 °C e monitorados a perda de massa de agua até a



60

estabilidade ou remocdo de &gua livre, obtendo-se assim a massa inicial
deensaio (Ms). As amostras eram entdo submetidas as condicbes ambientais
pré-estabelecidas (30 °C, 60 °C e 90 °C).

Para todas as condi¢bes de ensaios no banho finito, os intervalos de
tempo para monitoramento foram aproximadamente 2 em 2 h. Esse intervalo foi
determinado a partir de ensaios preliminares da velocidade de sorcdo de agua
dos materiais.

Vale ressaltar ainda que na literatura ndo ha uma regra bem definida para
o tempo e intervalo de monitoramento e andlise, conforme pode ser observado
e identificado na Tabela 8, em que cada autor estabelece um critério mais
adequado de configuracdo de ensaio, 0 que pode variar conforme o tipo de

polimero utilizado, temperatura de condicionamento e/ou material de reforco.

Tabela 8. Intervalos de monitoramento da sor¢cdo de dgua em compdsitos imersos em
banho infinito.

Autores Compdsitos Frequéncia de monitoramento

_ N&o descreve um critério de
Fibras de kenaf e _ _ i
Osman et al. (2011) _ y intervalo. Considera-se até o
matriz poliéster . .
periodo de saturacao.

_ Para 25 °C: 24, 48,98, 196,392
Fibras de canhamo

Dhakal et al. (2007) _ y até 888 horas. Para 100 °C: Sem
e matriz poliéster o _
um critério de intervalo.

. N&o descreve um critério de
- _ Roselle/sisal e _ _ )
Athijayamani et al. (2009) _ y intervalo. Considera-se até o
matriz poliester ) .
periodo de saturagao.

Fonte: Préprio autor.

Foram realizadas 5 medi¢Oes ao dia com pausa entre um dia e o outro.
Os corpos de prova eram retirados do banho finito e secados a superficie com
papel toalha e imediatamente pesados em uma balanca de precisao de 0,0001
g. O ensaio era interrompido quando o teor de sor¢cdo de agua (Mw/Ms) fosse
menor que 1% e apresentassem uma estabilizacdo no ganho de massa. Os

calculos foram realizados com base na Equacgéo 24.
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M(%) = (—~——= M, =M, )x100 (24)
MS
Sendo, M(%) o percentual de massa sorvida, Mw a massa de agua sorvida

no intervalo de tempo (t) e Ms a massa seca.

Inicialmente considerou-se o comportamento difusivo dos materiais
compositos como fickiano, tomando como base uma placa plana de espessura
(h) com distribuicéo uniforme dos &tomos no interior do sélido e concentracao
igual na superficie, conforme expressa na Equacao 25.

1 8% (2n+1)*m’Dt
M Z:(;(Zn+1) ( h? j (29)

0

Sendo, h é a espessura média do corpo de prova, Mm € o teor de agua
sorvida de equilibrio, D é o coeficiente difusivo e Mté a sor¢ao de agua no tempo
(®).

Os graficos de cinética de sorcao foram realizados com base em Shen e
Springer (1976). Os autores propuseram a partir da Equacao 25, a divisdo do
comportamento cinético de difusdo de dgua em duas fases distintas, sendo a
primeira parte com M¢/M- < 0,6 considerado o trecho linear (Equacéo 26).

M, 4 |Dt
M, VT @)

A segunda fase da curva estabelece uma equacao exponencial tendendo
ao equilibrio na saturacdo dos compositos, sendo possivel através da relacéo
M¢/M- = 0,6 (Equacéo 27).

D.t 0.75
M, =M_ 1exp{7.3(h—2j } (27)

De modo a comparar com a teoria de Fick e obter outra correlagéo de
ajuste sigmoidal para os dados experimentais, 0 modelo baseado na equacéo
de Boltzmann pode ser utilizado para predizer fenbmenos da transferéncia de

massa, conforme pode ser observada na Equacao 28.
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Al_AZ
y:W+A2 (28)

Sendo, A1 considerado o valor inicial de y (-~), A2 como o valor final de y
(+~) associado a sorcao de equilibrio, xo 0 ponto de inflexdo central e dx € a

variacéo do tempo.

Como meio de se avaliar o comportamento da cinética de difuséo e a
interacdo da agua dos materiais compdésitos foi utilizada a Equacéo 29, que é
uma representacado logaritmica e permite a identificacdo das variaveis k e n

através do método de regressao linear.

M
Iog(M—‘) =log(K) +n.log(t) 29)

Sendo, (k) a magnitude da interacdo da agua com o material e (n) o

comportamento da cinética de difusao.

Por fim, os compdsitos de manta e tecido foram congelados com
nitrogénio liquido e cortados na secéo transversal, expondo a regido interna para
analise de Micrsocopia Eletrénica de Varredura (MEV) e visualizacdo da

microestrutura, principalmente a regiao da interface (fibra/matriz).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizacdo dos constituintes
4.1.1 Massa especifica dos fios de sisal

Os ensaios de massa de especifica foram realizados por meio da
picnometria & gas hélio dos fios de sisal antes e apds tratamento com liquidos
ibnicos. Os resultados obtidos e o0 erro padrdo de cada amostra encontram-se

na Tabela 9 e Figura 26:

Tabela 9. Caracterizacdo da massa especifica das fibras.

. A . Desv.
3
Material / Condicéo Massa especifica (g/cms3) Padrio
Fios de sisal (in natura) 1,3691 0,0096
5% - 30 °C 1,4099 0,0018
5% - 80 °C 1,3606 0,0128
40% -55 °C 1,3959 0,0128
75% - 30 °C 1,3701 0,0015
75% - 80 °C 1,3662 0,0072
1,44
142 I
E 1,40 I T
= l
® 1,38 ]
S el
g 1,36 l ‘ I _—
Q.
N
W 1,34 ———
(1]
o0
& 132 _—
=
1,30

Fios (in naturay 5% - 30°C 5% - 80°C 40% -55°C 75% - 30°C 75% - 80°C

Figura 26. Massa especifica dos fios de sisal antes e apés tratamento.
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E possivel notar diferencas significativas nos valores da massa especifica
entre as amostras ensaiadas quando comparadas a condi¢do in natura,
principalmente na condicdo de 5 % a 30 °C. Na condicao intermediaria (40 % e
55 °C) houve também aumento da massa especifica, porém menos significativa
do que a condi¢cdo mais branda inicial. ApOs os tratamentos mais severos (75 %
a 30 °C e 75 % a 80 °C), pouca ou quase nenhuma alteracédo foi evidenciada. O
gue se observa é um melhor resultado para a condicdo 5% e 30 °C, o que pode
ter modificado a estrutura quimica e a parede celular das fibras, lixiviando parte

dos componentes, tornando a fibra mais densa e compacta.

4.1.2 Ensaio de termogravimetria

Os ensaios de termogravimetria podem ser observados na Figura 27 com
a taxa de degradacdo da massa das fibras de sisal e resina através da

superposicao dos graficos de TG (curvas superiores) e a DTG (curvas inferiores),

respectivamente.
T T T T T T T T 3000
100 4 — Resina
—— Fibra de sisal | - 2500
=)
. -2000 £
O\o 50 + (@]
© 1500 £
) ©)
T . =
= L1000 O
- 500
-50 4
0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 27. Ensaio TG/DTG da fibra de sisal e da resina.

E possivel observar diferentes estagios de degradacéo entre a fibra de
sisal e a resina poliéster. As fibras de sisal apresentam trés eventos principais e
caracteristicos durante a decomposi¢do ou perda de massa. O primeiro pico
compreende o intervalo de temperatura entre 30 °C e 100 °C representado pela

vaporizacao ou remocao de agua livre (NAIR et al., 2001).
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Um segundo pico observado na faixa de temperatura entre 250 °C a 380
°C associado a degradacéao da hemicelulose com 10 % de perda de massa.
Outro pico entre 300 °C e 350 °C com quase 50 % de perda de massa,
representado pela decomposicéo da celulose. Acima da temperatura de 400 °C
nenhum pico significativo é evidenciado. Entretanto Martin et al. (2009)explicam
que entre 420 °C e 520 °C existe apenas 5 % de perda de massa e acima dessa
temperatura todo remanescente de 20 % corresponde a condensacdo dos
componentes de lignina e da aromatizacdo em atmosfera de nitrogénio, somado
a presenca de cinzas na propria fibra.

A inicio da degradacao do poliéster ocorre entre 300 °C e 500 °C. Alguns
autores explicam que a 375 °C o poliéster comeca a perder cerca de 5 % da sua
massa, e, com 0 aumento gradativo da temperatura para 449 °C, uma parcela
ainda maior da massa é degradada (ABU-JDAYIL et al. 2016). Entretanto,
Caldas (2014) explica que até 450 °C o poliéster perde 88% da massa e a partir
de 475 °C, até 575 °C, o nivel de degradacéo torna-se mais lento (7 % da massa),

0 que apresentou maior consisténcia com os resultados observados.
4.1.3 Fracdao de fibras, resina e teor de vazios

A Tabela 10 apresenta o célculo tedrico de fracao de resina e de reforco,
densidade experimental, além do volume de vazios obtidos tanto para os

compositos de tecido quanto de manta.

Tabela 10. Caracterizagdo dos compadsitos.

Volume Densidade
'V'atef""!' Reforco Resina Experimental Volume de Vazios
Compaosito
(%) (%) (9/cm?) (%)
CT 68,01 + 3,31 28,15+ 3,52 1,23+0,01 3,83+£0,94
CM 58,27 £ 2,02 39,46+ 2,71 1,22 + 0,00 2,26 £ 1,16

Os resultados mostram uma parcela significativa de fracao volumétrica de
resina para o compdésito de manta (CM) comparado ao compaésito de tecido (CT).

O maior volume de resina dos CM pode ter relagdo com diversos fatores,
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dentre eles um menor empacotamento sob prensagem e contato fibra-fibra,
como também no arranjo e distribuicédo aleatoria das fibras.

Os laminados (CT), devido a estrutura torcional dos fios € passivel de uma
incompleta molhabilidade pela resina. Além disso, 0os espacos entre as fibras
torcidas também podem apresentar vazios e dificultar o acesso as resinas. No
entanto, a imagem de MEV da secao transversal dos CT na Figura 28 mostra
gue a resina adentrou nas regifes entre os fios torcidos de sisal, o que justifica
a eficiéncia do método de compressao a quente na molhabilidade das fibras,

sobretudo aproximando os valores de volume de vazios entre os CT e CM.

-

Figura 28. Imagem da MEV da secéo transversal do CT.
Fonte: Préprio autor.

O percentual de vazios obtido de 3,83 % para 0os compadsitos de tecido
séo coerentes com 0s resultados obtidos por MA et al. (2014) de 3,21 % para
um nivel de tor¢ao dos fios de sisal de 150 voltas por metro. Os mesmos autores
reforcam que o aumento do nivel de tor¢do dos fios conduz a uma baixa
impregnacao com a matriz, reducéo da permeabilidade e aumento da quantidade
de vazios.

Caldas (2014) explica ainda que o aumento da tor¢do dos fios de sisal
dificulta o acesso da resina e implica em uma fraca adesao interfacial com a
matriz, afetando principalmente a resisténcia mecénica, devido a diferenca do

angulo das fibras com o eixo dos fios.
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4.1.4 Ensaio de tracdo da resina poliéster

Os ensaios de tracdo para a resina poliéster constituem uma etapa
preliminar de conhecimento das propriedades mecanicas dos constituintes que
compdem o material compaosito. A partir dos resultados, € possivel comparar com
as informacoes fornecidas pelo fabricante da resina em destaque.

A Figura 29 representa o0 ensaio de tracdo da resina poliéster com a
tensdo (MPa) no eixo das ordenadas e a deformacdo (mm/mm) no eixo das
abscissas. O calculo do médulo de elasticidade foi realizado entre os intervalos

de 20 a 80 % da resisténcia a tracao.

50 —— Dados experimentais

40-
30

201

Tensédo (MPa)

10+

0,00 0,01 0,02 0,03

Deformagéo Especifica (mm/mm)
Figura 29. Ensaio de tracao da resina poliéster.

Durante aplicacdo da carga € possivel subdividir o comportamento da
resina poliéster em duas fases distintas. O primeiro trecho correspondente a
acomodacédo do sistema de fixacdo da prensa até aproximadamente 5 MPa.
Entre o primeiro e o segundo trecho, ha um evento transitorio e um posterior
aumento de carga progressiva até a rutura fragil do material. Esse tipo de rutura
é tipico e ocorre em polimeros termofixo abaixo da temperatura de transigéo
vitrea.

Os resultados do tratamento dos dados para o ensaio de tracdo da resina

poliéster podem ser observados na Tabela 11.
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Tabela 11. Resultado do ensaio de tracao da resina poliéster.

Forca Maxima Tensdo de Ruptura EI\I/Iaés?ili:Ii?j;I;e
(kN) (MPa) (MPa)
Média 1.8 40,32 1950,64
Desvio Padrdo 0,037 2,85 147,29
Coef. Variacéo (%) 2,05 7,06 7,50

Os valores de resisténcia a tracao de 40,32 MPa e médulo de elasticidade
de 1950,64 GPa estiveram coerentes e proximos ao obtido por Caldas (2014)

com a mesma resina poliéster.
4.1.5 Ensaio de tracdo do fio de sisal

O estudo da resisténcia mecanica dos fios de sisal foi realizado com 11
amostras combinando oito tipos de condicfes de ensaio, sendo a primeira no
estado natural dos fios (in natura), e as subsequentes apos efeito do tratamento
com liquidos i6nicos (LlI).

Foi aplicado a andlise de variancia (ANOVA) e o teste “t” como métodos
estatisticos de comparacdo das meédias. A Figura 30 apresenta o grafico do
ensaio de tracdo realizado com os fios de sisal nas condicdes normais sem

tratamento (in natura).

500 —— Dados experimentais
400

300 ~

200 -

Tenséao (MPa)

100+

0,03
Deformagé&o Especifica (mm/mm)

Figura 30. Gréfico do ensaio de tracdo para o fio de sisal in natura.
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A partir do grafico acima € possivel observar um modo de rutura fragil em
todas as amostras avaliadas. A ruptura dos fios de sisal dar-se pelo
escorregamento e atrito entre as fibras isoladas, rompendo sucessivamente das
fibras menos resistentes para mais resistentes. O médulo de elasticidade foi
também caracterizado entre os trechos 20 e 80 % da resisténcia a tracao,
estabelecido para efeito pratico e de projeto. A Tabela 12 representa o0s

resultados das propriedades mecanicas obtidos nos ensaios experimentais.

Tabela 12. Resultados do ensaio de tracéo do fio de sisal in natura.

) . Tenséo de Modulo de
_ Area  Forca Maxima o
N=11 Ruptura Elasticidade
(mm?) (N)

(MPa) (GPa)

Média 1,11 341,58 305,34 15,88
Desvio Padrao 0,17 58,91 52,63 1,58
Coef. Variacéo (%) 15,31 17,24 17,24 9,9

Levando-se em consideracdo o desvio padrdo, os valores de tensao
maxima obtido de 305,34 MPa encontram-se dentro do intervalo obtido por
Caldas (2014) com 361,8 MPa. Por outro lado, o valor de tensdo encontrado
experimentalmente foi maior do que MA et al. (2014) que obtiveram entre 56,78
e 212,20 MPa, considerando diferentes niveis de tor¢céo dos fios.

O mddulo de elasticidade encontrado de 15,88 GPa esta dentro da faixa
obtido por MA et al. (2014) com 9,85 a 24,82 GPa e proximo ao obtido por Caldas
(2014) com 13,1 GPa.

A Figura 31 (a-e) apresenta o ensaio de tracao realizado nos fios de sisal

apos diferentes condi¢des de tratamento com uso de liquidos iénicos.
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Figura 31. Ensaio de tracdo dos fios pods tratamento. (a) 5% - 30 °C, (b) 5% - 80 °C, (c)
75% - 30 °C, (d) 75% - 80 °C, (e) 40% - 55 °C.
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Para diferentes combinacdes de concentracdo e temperatura foi
identificado que ambos os graficos apresentaram um deslizamento inicial até o
inicio carregamento propriamente dito. A sor¢cado de 4gua causou uma distorcéo
dos fios de sisal pds tratamento, e, consequentemente com aplicacdo
progressiva da carga houve uma retorcdo dos fios as condi¢fes iniciais dos
mesmos, aumentando a resisténcia. Uma maior inclinacdo da curva foi
observado em todas as amostras tratadas, o que pode explicar uma melhoria ha
rigidez dos fios de sisal pés tratamento.

Nas Figuras 32 e 33 tem-se os resultados obtidos tanto da tensao de
ruptura, quanto do modulo de elasticidade dos fios de sisal, além dos desvios
padrées médios de cada grupo amostral.

400

SERE T

150

Tensao de ruptura (MPa)

100

50

0
in natura 5%-30°C 5%-80°C 40%-55°C 75%-30°C 75%-80°C

Amostras

Figura 32. Resultado da tenséo de ruptura dos fios de sisal in natura e apés

tratamento.

T

10

Médulo de Elasticidade (GPa)

in natura 5%-30°C 5%-80°C 40%-55°C 75%-30°C 75%-80°C
Amostras

Figura 33. Resultado do médulo de elasticidade dos fios de sisal in natura e apos

tratamento.
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Os tratamentos demonstraram uma grande variabilidade na resposta da
tensao de ruptura dos fios de sisal, principalmente para a condi¢ao central (40%
- 55 °C). A condicao mais severa (75%-80 °C), apresentou maior queda no valor
da tensdo comparado as outras condi¢des, 0 que pode sugerir maior fragilizagéo
pés tratamento das fibras. O modulo de elasticidade indicou um aumento
significativo para todas as condic¢des tratadas.

A Tabela 13 apresenta o resultado do teste t na comparacao de médias e
a avaliacdo das variaveis (modulo de elasticidade e tenséo de ruptura) nos fios
tratados em relacéo aos fios in natura.

Tabela 13. Teste t para 0 modulo de elasticidade e resisténcia a tragéo dos fios de

sisal.
L Médias en Prob. (bi-
VEERER in natura 5% e 30 °C LU caudal)
Resisténcia (MPa) 305,3+52,6 285,75+£33,98 0,77 0,45
Mad. Elasticidade (GPa) 15,88+ 1,58 21,59+ 2,07 -6,18 0,00
. Prob. (bi-
0 o DD
in natura 5% e 80 °C Teste"t caudal)
Resisténcia (MPa) 305,3+52,6 310,54+32,19 -0,19 0,84
Mad. Elasticidade (GPa) 15,88+ 1,58 20,87 + 2,63 -4,32 0,00
in natura  40% e 55°C Teste "t" 2Arelo, (91
caudal)
Resisténcia (MPa) 305,3+52,6 300,54+48,82 0,20 0,83
Mad. Elasticidade (GPa) 15,88 +1,58 20,51+ 3,10 -5,53 0,00
Prob. (bi-
in natura 75% e 30 °C Teste "t" caudal)
Resisténcia (MPa) 305,3+52,6 272,75 £ 39,26 1,20 0,24
Mad. Elasticidade (GPa) 15,88+ 1,58 21,88+ 1,88 -5,91 0,00
Prob. (bi-
in natura 75% e 80 °C Teste "t" caudal)
Resisténcia (MPa) 305,3+52,6 235,51 + 38,32 2,64 0,01
Mad. Elasticidade (GPa) 15,88+ 1,58 17,62+ 2,39 -1,40 0,18

p 20,05 — Néo significativo

Considerando-se um intervalo de confianca de 95% probabilidade, &
possivel observar na tabela acima que em todas as situacdes exceto na condicdo
(75%-80 °C), comparando a resisténcia mecanica das amostras tratadas com as
amostras in natura, o valor de p ndo é significativo (p =20,05- aceita-se o0 Ho), ou
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seja, sdo estatisticamente iguais. Para 0 modulo de elasticidade, exceto a
condicdo mais severa (75%-80 °C), todas as outras condi¢cdes de tratamento
foram significativas (p<0,05- rejeita-se 0 Ho), ou seja, sao estatisticamente
diferentes e obtiveram valores superiores as condi¢des iniciais, inidica uma
maior rigidez dos materiais pos tratamento.

Um gréafico de curva de nivel (Figura 34) foi elaborado para visualizar as
condicBes 6timas de tratamento em termos de concentracao e temperatura, para

o incremento da rigidez dos fios (modulo de elasticidade).
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Figura 34. Curva de nivel para o moédulo de elasticidade.

As condicdes 6timas do ensaio, levando em consideragdo os maiores
valores de modulo de elasticidade foram para uma menor concentragdo de LI
(5%) e menor temperatura de tratamento (30 °C).

Os resultados da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) mostram
modificagcdes poOs-tratamento com LI na morfologia de superficie das fibras. As
imagens capturadas representam a sec¢ao longitudial das fibras, conforme pode

ser observadas na Figura 35 (a-f).



74
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View field: 436 pm Det: SE 100 ym View field: 437 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x  Date(midly): 03/09/17 SEM MAG: 500 X Date(m/dly): 03/09/17
Fibra in natura V1 5% 30C V1
IFBA-DTMM-LCM IFBA-DTMM-LCM

SEM HV: 10.0 kV wp:1526mm | | | SEM HV: 10.0 kV wo:1s20mm |y iyl VEGA3 TESCAN|
View field: 436 pm Det: SE 100 pm View field: 436 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 X  Date(m/dly): 03/09/17 SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 03/09/17
5% 80C V3 40% 55C V2
IFBA-DTMM-LCM IFBA-DTMM-LCM

SEM HV: 10.0 KV wo:15.40mm || i VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 15.42 mm P VEGA3 TESCAN
View fleld: 436 ym Det: SE View field: 436 pm Det: SE 100 ym
SEM MAG: 500 X  Date(m/dly): 03/00/17 SEM MAG: 500 x  Date(midly): 03/09/17
75% 30C V2 75% 80C V2
IFBA-DTMM-LCM IFBA-DTMM-LCM

Figura 35. MEV em apliacdo de 500x das fibras de sisal in hatura e pds tratamento.
(a) fibra in natura. (b) 5% 30 °C, (c) 5% 80 °C, (d) 40% 55 °C, (e) 75% 30 °C, (f) 75%
80 °C.
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A partir da imagem de Microscopia das fibras in natura (Figura 35a)
observa-se a presenca de uma camada externa e superficie as fibras, associado
principalmente as ceras e outros residuos. Apés o tratamento com LI houve uma
esfoliacdo da superficie das fibras, preservando parte da estrutura e deixando
mais evidente as marcas transversais, denominadas células de parénquimas
(SILVA et al., 2010).

Com excecdo da condicdo 5%-30 °C, observou-se que a variavel
temperatura em relacédo a concentracdo de tratamento teve maior interferéncia
nas fibras. Na temperatura de 80 °C, por exemplo, notou-se a reducdo na secao
das fibras e um aspecto mais liso de superficie, 0 que sugere a remocéao de parte
dos componentes quimicos como a lignina e a hemicelulose, responsaveis pela
rigidez e hidrofilicidade das fibras. Isso pode justificar a queda expressiva nos
resultados do médulo de elasticidade anteriormente citado.

Desta forma, adotou-se a condi¢c&o 5%-30 °C como condi¢ao de trabalho,
devido ao alto valor de médulo obtido, além da menor quantidade de reagente e
temperatura no processamento, o que reforca ainda mais a perspectiva

socioambiental e tecnoldgica da pesquisa.

4.2 Sorcao de agua nos compaositos

A Figura 36 (a,b) apresenta os resultados experimentais gravimétricos dos
ensaios de sorcdo de agua para os compositos CT e CM. Os graficos sao
representados pelo percentual de &agua sorvida M(%) em funcdo da raiz
quadrada do tempo em segundos (s¥?) nos ambientes higrotérmicos de 30 °C,
60 °C e 90 °C.
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Figura 36. (a) Sorcdo de agua do CT. (b) Sorcéo de agua do CM.

Através dos graficos é possivel notar que ambos os compoésitos CM e CT

sorveram entre 12% a quase 17% de agua em relacdo a massa seca inicial.

Os valores obtidos tem consisténcia com trabalhos envolvendo

compositos de sisal-poliéster para diferentes fracdes massicas (30 a 40%) em

que a sorcdo de agua variava entre 10 a 14% (MISHRA et al.,, 2003;
SREEKUMAR et al., 2009).

No entanto, uma série de fatores corroboram para que haja uma maior ou

menor sor¢cdo de agua nesses materiais, como a fracdo de fibras, orientacao

do reforgo, natureza das fibras, area de exposicao, temperatura de tratamento,

difusividade, protecao das fibras, entre outros aspectos (COSTA et al., 2005).
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Altas taxas de sor¢cédo de dgua dos compositos CT e CM séo explicados
principalmente pelo aspecto hidrofilico das fibras de sisal através da presenca
de OH- livres da hemicelulose e outros componentes hidrofilicos, além de poros
tubulares (Ilimens) que viabilizam a adsorgéo capilar, conforme pode ser visto
na imagem obtida por meio do MEV da se¢éo transversal da fibra de sisal (Figura
37).

Figura 37. Imagem da secao transversal da fibra de sisal.
Fonte: Préprio autor.

Outro aspecto envolve a alteracdo dimensional das fibras que induzem
microfissuras na matriz, aumentando o numero de sitios ativos para novos
mecanismos de transporte de massa, como a capilaridade (GIL-CASTELL etal.,
2014). No banho finito a 90 °C é possivel observar maior inclinacao da curva nos
estagios iniciais e uma leve tendéncia a perda de massa de ambos o0s
compositos CM e CT ao longo do tempo de imerséo. Essa perda de massa foi
constatada pela modificacdo da coloracéo da agua ao fim do ensaio, conforme

pode ser visto na Figura 38.
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Pés ensaio Agua destilada

Figura 38. Alteracdo da coloracao da agua pos ensaio a 90 °C.
Fonte: Préprio autor.

Mesmo comportamento tem sido suportado em outros trabalhos para
compoésitos com fibras naturais imersos em banho finito a 80 °C e 90 °C e
explicados através de reacdes fisico-quimicas e alteracbes dimensionais da
matriz e das fibras em presenca da agua, acarretando em dissolucdo de
componentes lignocelulésicos, além do despreendimento de fragmentos da
matriz (PANTHAPULAKKAL e SAIN, 2007, CHOW et al., 2007).

A Tabela 14 apresenta os resultados dos compdsitos imersos em banho
finito a 30 °C, 60 °C e 90 °C em termos de coeficiente de difusdo e sorcao de
agua.

Tabela 14. Resultados do ensaio de sor¢do de agua do CM e CT imersos em
banho infinito a 30 °C, 60 °C e 90 °C.

Material Temperatura  Sor¢éo de equilibrio Coeficiente de

Composito (°C) (%) difusividade (mm2.s?)
302 14,44 + 0,48 2,91 x10°+ 2,84 x10”

CT 60 =2 13,67 + 0,08 1,39 x 10°+ 4,17 x 10”7
902 16,15+ 0,30 3,11x10°+3,11x 10°

302 13,83+0,29 6,01 x 10°+ 5,19 x 10”7

CM 60 + 2 12,85+ 0,08 1,91x10°+7,16 x 10”7

0 +2 16,79 £ 0,28 1,27 x 10" + 1,47 x 10°

Como esperado, os coeficientes de difusdo aumentaram com a elevagao

da temperatura de condicionamento. Sreekumar et al. (2009) afirmam que o
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coeficiente de difusividade é proporcional a temperatura de condicionamento, o
que corrobora com a teoria de que o mecanismo da difusdo € um processo
termicamente ativado.

O tempo para atingir a sor¢do maxima ou de saturacdo dos compositos
de manta CM na temperatura de condicionamento de 30 °C foi aproximadamente
524 horas de imersao, enquanto que na temperatura de 60 °C foi de 81 horas,
representando uma reducédo de 443 horas. Na temperatura de 90 °C houve uma
reducdo ainda mais acentuada, de apenas 24 horas para completa saturacao.
Uma hipétese que explicaria esse comportamento é o processo de relaxamento
e rearranjo das cadeias poliméricas devido a exposicdo em ambientes
higrotérmicos que permitem espacos adicionais para penetracao das moléculas
de &gua (JIANG et al., 2012).

Os compositos de tecido (CT) apresentaram para tempos de saturacdo
maiores do que os CM em ambas as temperaturas avaliadas. Na condi¢do a 30
°C foi preciso 696 horas para saturacdo das amostras, enquanto que a 60 °C foi
de 147 horas de imersao, reduzindo o tempo em 549 horas. Na condi¢cdo a 90
°C o tempo para saturar os compositos foi de 53 horas de imerséo.
Panthapulakkal e Sain (2007) também obtiveram reducdo de 170 horas na
sor¢cdo maxima aumentando-se a temperatura de condicionamento de 40 °C

para 60 °C nos compdésitos de polipropileno reforcados com fibras de canhamo.

4.2.1 Efeito do tratamento com LI e selagem das bordas

As Figuras 39 e 40 a sorcéo de agua e o coeficiente de difusdo para os
compositos CM e CT apoés tratamento com LI em diferentes temperaturas de

condicionamento.
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Figura 39. Sorcdo maxima para os compositos CM, CT, CMe) € CT(1.6).
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Figura 40. Coeficiente de difusdo para os compdsitos CM, CT, CMre) € CT(re).

Com excecao da temperatura de 90 °C, observou-se oscila¢cdes na sor¢éo
maxima (%) dos compadsitos nas temperaturas de 30 °C e 60 °C. Isso se deve
ao fato de existir uma certa variabilidade, associada principalmente a disposi¢éo
aleatdria dos fios de manta e diferencas nas sec¢des dos fios torcidos de sisal.
Esse aspecto pode modificar a fragcdo volumétrica das placas de manta e tecido,
0 que conduz a um menor ou maior perfil de hidrofilicidade desses materiais. Um
maior destaque para a variabilidade dos resultados dos compdsitos de manta
devido a distribuicéo e arranjo aleatorio das fibras nos compaositos.

O aumento da sorcdo maxima e coeficiente de difusdo a 90 °C é

sustentado pelos danos interfaciais nos compaositos e 0 surgimento microfissuras
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em menor tempo de imersado, causando perdas de massa e/ou novos sitios para
penetracdo de agua via capilaridade.

Comparando-se os compdsitos de CT com CTre), Observa-se uma
discrepancia nos resultados do coeficiente de difusdo e sor¢do méxima (Tabela
14). Altas taxas de sor¢cdo para CTre) € explicado pela modificacdo da estrutura

dos fios pos tratamento, como pode ser visto na Figura 41.

TRATAMENTO

. TECIDO COM TRATAMEN

Figura 41. Compésitos de tecido tratado e nédo tratado.

Fonte: Préprio autor.

A distor¢éo dos fios de sisal nos compdsitos foi permanente pés lavagem,
secagem e tratamento, e, influenciou na maior acessibilidade da agua via
capilaridade entre os fios adjacentes, assim como também entre os feixes
parcialmente torcidos. MA et al. (2014) reforcam ainda que maiores niveis de
torcdo dos fios de sisal configuram em menor permeabilidade dentro dos
compositos.

O efeito da selagem das bordas é apresentado graficamente nas Figuras

42 e 43, comparando-se também a sor¢do maxima e o coeficiente de difuséo.
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Figura 42. Sorcdo méxima para os compositos CM, CT, CM@.s) € CT(o,s).
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Figura 43. Coeficiente de difusdo para os compositos CM, CT, CMs) € CT(o,s).

O efeito da selagem na sor¢cdo maxima nos compdsitos de manta, exceto
para a temperatura de 90 °C ndo demonstrou grandes variacbes, mesmo
aspecto suportado anteriormente pela variabilidade das fibras. Neste caso, pode-
se considerar a sorcao maxima como uma variavel independente da temperatura
de condicionamento.Tal premissa também é suportada em outro trabalho com
fibras de sisal e canhamo. (CHOW et al., 2007; PANTHAPULAKKAL e SAIN,
2007).

Nos compdésitos de tecido, no entanto, 0 tempo necessario para
saturacao e a sor¢cado maxima reduziram para todas as temperaturas avaliadas.
Os compoésitos de tecido apresentaram reducédo significativa no coeficiente de
difusé@o, o que comprova a eficiéncia das selagens com epdxi na diminuicdo da
afinidade do compdsito com a agua. Por exemplo, 0s CMs) € CT(e,s) reduziram
até 56% o coeficiente de difusédo. Os tecidos, devido a orientacéo preferencial no
fluxo de agua na direcdo paralela as fibras, tiveram melhor resultado na selagem
das bordas em relacdo a manta.

A Tabela 15 apresenta a sintese dos resultados de sorcdo maxima e

coeficiente de difuséo obtidos pela selagem e o tratamento dos compasitos.
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Tabela 15. Sorcdo méaxima e coeficiente de difusdo dos compoésitos (CM, CT, CM@,s), CT(o,s), CM1,6) € CT(19)).

Sorcao Maxima (%) Coeficiente de Difusdo (mmz2.s?)

(':V('Jarfglr(';ag:é 30°C 60°C 90°C 30°C 60°C 90°C
CM 13,83£0,29  1254+1 16,79+£0,28  6,01x10°+518x 107 191x10°+7,16x107 1,27 x 10%+ 1,47 x 10°
CMge)  12,14+0,32 1503+0,61  1696+035 6,45x10°+8,92x107  1,9x105+£202x10° 3,49 x 10° + 3,76 x 10°
CMos) 14,28+0,2 1533+0,66  13,04+023  293x109+958x 107 1,07x10°+557x107 1,87 x 10°+ 1,23 x 10°
cT 14,44+048 13,81+044  16,15+0,3 29x10°+28x107  1,39x10°+4,17x107 3,11 x 105+ 3,11 x 10°
CTee)  20,48+0,36  22+1,37 21,82+0,19  9,82x109+9,04x107  2,39x10°+1,1x10° 556 x 10° + 2,58 x 10
CTwos) 13+0,40  12,71+045  13,40+0,34 140x10°+853x107 3,74x10°+2,10x107  1,75x 10°+ 1,53 x 10°




84

4.2.2 Casos da difusao

A Figura 44 apresenta o0 modelo tedrico proposto por Springer e Shen
(1976) para investigacdo do tipo de caso da difusdo para os compaésitos CT e
CM. O eixo da abscissa indica o logaritmico da raiz do tempo em segundos, e,
a ordenada representa o logaritmico da razdo entre o teor de 4gua sorvida no

tempo (M) e o teor maximo de agua em equilibrio (Mm).

Log (t)
1,5 2,0 2,5 3,0
0,0 - ,//:/_ L]
= n
. - - /
~ e .
s >
EH '0,4 /,‘/
~— e n
g e
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I

Figura 44 . Modelo de regresséo linear aplicado aos dados experimentais de sor¢gédo
para CT a 30 °C, 60 °C e 90 °C.

Ao aplicar a linearizacdo da equacéo de poténcia (Equacao 29) com os
dados experimentais é possivel notar comportamentos dintintos entre as
diferentes temperaturas (30 °C, 60 °C e 90 °C). A reta da condi¢&o higrotérmica
a 90 °C apresenta um deslocamento superior em relagéo a abscissa comparado
a temperatura de 30 °C e 60 °C, o que indica maior tendéncia em sorver mais
rapidamente agua. O deslocamento da reta & representado pelo coeficiente
linear ou log (k).

Os valores de k obtidos apresentam-se na Tabela 16, e, para temperatura
de 90°C o valor foi maior do que 60 °C, este por sua vez, maior do que 30 °C.
Desta forma, pode-se corroborar com a literatura a dependéncia da
variavel com a temperatura de condicionamento (PANTHAPULAKKAL e SAIN,

2007). A variavel k faz referéncia a interacdo da 4gua com o material.
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Tabela 16. Resultados da regressao linear aplicado a sorcédo a 30 °C, 60 °C e

90 °C dos compdsitos CT.

Equacéo log (Mt/Mm) = log (k) + n log (t)
TEMPERATURA 30°C 60 °C 90 °C
R? ajustado 0,98 0,93 0,97
n 0,69 0,69 0,64
K 0,008 0,0134 0,022

Em compdésitos de sisal e poliéster, Sreekumar et al. (2009) também
obtiveram valores de k divergentes de Fick. Com aumento da temperatura houve
uma maior interacdo da agua com o polimero, devido ao aumento da
movimentacao molecular.

Os valores de n, relacionados ao coeficiente angular de declividade da
reta, sdo aplicados na definicdo do modelo cinético de sorcdo dos materiais
compoésitos. Para CT, em ambas as temperaturas avaliadas, os valores de n se
apresentaram distantes de 0,5, ou seja, ha uma divergéncia ao modelo analitico
de Fick. Os valores de n obtidos de 0,64 (90 °C), 0,69 (60 °C) e 0,69 (30 °C)
indicam um comportamento nao-fickiano, cujo principal processo se da pelo
relaxamento das macromoléculas poliméricas, sendo comparavel com a
mobilidade do penetrante (agua).

A Figura 45 apresenta o0 modelo de cinética de sor¢céo aplicado para os

compositos CM nas temperaturas de 30 °C, 60 °C e 90 °C.
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Figura 45. Modelo de regresséo linear aplicado aos dados experimentais de sor¢do
para CM a 30 °C, 60 °C e 90 °C.

Assim como observado para o CT, os CM apresentaram maior
deslocamento superior da reta, principalmente a 90 °C. Os valores n
representado na Tabela 17 confirma uma divergéncia ao modelo de Fick em
ambas temperaturas avaliadas, tendendo também a um comportamento néo-
fickiano.

Tabela 17. Resultados da regressao linear aplicado a sor¢éo a 30° C, 60 °C e

90 °C dos compdésitos CM.

Equacéao log (Mt/Mm) = log (k) + n log (t)
TEMPERATURA 30 °C 60 °C 90 °C
R? ajustado 0,96 0,90 0,97
n 0,59 0,63 0,57
k 0,018 0,018 0,035

Os valores para o k dos compdsitos CM foram superior ao do CT, o que
sugere maior interacdo com a agua para 0s compositos de manta. Outros
autores encontraram resultados semelhantes para compadsitos de fibras naturais

e matriz poliéster submetidos as diferentes temperaturas.
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Dhakal et al. (2007) obtiveram um comportamento nao-fickiano para os
compositos de poliéster reforcados com fibra de canhamo em temperaturas de
100 °C, explicados através do desenvolvimento de microfissuras internas e na
superficie dos materiais e a dissolucdo de particulas de resina, induzindo a
perdas de massa.

A Tabela 18 apresenta os resultados das variaveis (n) e (k) do modelo de
fator de poténcia aplicados aos diferentes materiais (CM e CT) nas condicfes

pos tratamento com LI e na selagem dos compdsitos.

Tabela 18. Valores de n e k para compésitos CM, CT e para condicdes pos

tratamento e selagem das bordas.

Temperatura de Condicionamento

30 °C 60 °C 90 °C
Material/Condicédo
n k N k n k

CM 0,59 0,018 0,63 0,018 0,57 0,035
CMo,s) 1,04 0,00122 0,88 0,00457 0,81 0,00941
CMr.6) 0,68 0,011 0,56 0,0029 0,58 0,032

CT 0,69 0,008 0,69 0,0134 0,64 0,022
CTs) 1,4 0,000125 1,29 0,000309 1,02 0,00275
CTwe 0,71 0,01 0,57 0,03 0,52 0,05

Os resultados da variavel “n” mostram divergéncia ao modelo de Fick,
considerando que todas as condi¢cdes avaliadas apresentaram n acima de 0.5,
ou seja, comportamentos nao fickianos. Observa-se também que com o aumento
da temperatura de condicionamento ha uma tendéncia dos valores de “K”
aumentarem, indicando novamente uma relacdo direta desta variavel com a
temperatura.

Os efeitos da selagem das bordas em ambos os compésitos de manta
quanto para tecido (CMws e CTw,s) evidenciaram redugdo na afinidade com a

agua em relacdo aos compoésitos CM e CT.
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Em termos percentuais, houve uma diminuigéo no valor de (k) de 93,22%
(30°C), 74,61% (60°C) e 73,11% (90°C) para CMws), principalmente para os
CTws com 98,43% (30°C), 97,69% (60°C) e 87,5% (90°C), cuja orientagao
longitudinal as fibras é um fator condicionante e preferencial na difusédo de 4gua.

Em relacdo aos tratamentos, o uso de LI indicou dois comportamentos
distintos. Para CMe), O tratamento com o LI apresentou apenas reducdo na
interacdo com a agua quando imersos em banho inifito a 90 °C em comparacéao
ao CM, enquanto nas outras temperaturas permaneceram praticamente
intalteradas.

Para CTre), 0 efeito do tratamento mostrou um comportamento inverso,
com um aumento da variavel k. Outros autores, como Kushwaha e Kumar (2010)
obtiveram também maiores valores de k para compaésitos de poliéster reforcados

com bamboo-merceirizado quando tratados com agente silano.

4.2.3 Modelo de Boltzmann

A partir do tratamento dos resultados sobre o comportamento cinético dos
materiais compdsitos, admite-se que, com base na equacdo proposta por Shen
e Springer (1976), existe uma divergéncia dos resultados ao modelo de Fick.
Partindo dessa premissa, foi adotado outro modelo que melhor ajustasse aos
dados experimentais.

O modelo de Boltzmann apresenta compatibilidade com a segunda lei de
Fick, no momento em que a transforma em equacdes diferenciais ordinarias para
explicar certos problemas envolvendo a interdifuséo de particulas. Aplicando-se
as equacdes de Boltzmann p6de-se observar um melhor ajuste aos dados
experimentais do compoésitos CM e CT em ambas as temperaturas avaliadas (30
°C, 60 °C e 90 °C), como pode ser visto nas Figuras 46 e 47 e as Tabelas 19 e

20 abaixo:
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Figura 46. Sorcéo de 4gua dos CM em diferentes condicionamentos térmico.

Tabela 19. Equacéao sigmoidal de boltzmann para a sor¢ao de agua a 30 °C, 60
°C e 90 °C para CM.

y = A2 + (A1-A2)/(1 + exp((x-x0)/dx))

Equacéao
TEMPERATURA 30 °C 60 °C 90 °C
R? ajustado 0,99 0,99 0,98
Al -12,97 -3,78 -105,13
A2 14,75 12,90 16,98
X0 6,63 103,49 -111,94
dx 246,38 88,48 61,36

20+

Mt(%)

= 30°C
= 60°C
= 90°C
Ajuste Boltzmann
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1/2
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Figura 47. Sorcao de 4gua dos CT em diferentes condicionamentos térmico.
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Tabela 20. Equacéo sigmoidal de boltzmann para sor¢cédo de agua a 30 °C, 60
°C e 90 °C para CT.

Equacéo y = A2 + (A1-A2)/(1 + exp((x-x0)/dx))
TEMPERATURA 30 °C 60 °C 90 °C
R? ajustado 0,99 0,99 0,98
Al -6,39 -6,80 -5,28
A2 15,84 13,91 16,23
X0 220,69 85,69 76,26
dx 308,43 119,96 73,77

Os ajustes da curva apresentaram um R2 bastante significativo, variando
entre 0,98 e 0,99, ou seja, 0 modelo consegue explicar com grande eficacia a
cinética de sorcdo dos materiais compésitos avaliados, o mesmo obtido por
Vilaseca et al. (2007). Os autores aplicaram o modelo de Boltzmann para ajustar
dados experimentais dos compésitos de amido e reforgco de fibras de juta
obtendo uma confiabilidade de 94 a 96%.

O parametro A2 do modelo de Boltzmann como resposta das interacdes
e ajuste da curva com os dados experimentais, sugere uma similaridade ou
proximidade com a variavel (Mm) do modelo de Fick, no momento em que

estabelece um patamar de saturacao ou equilibrio.

4.3 Ensaios mecanicos

Os ensaios de sorcdo de agua permitiram identificar nos compositos
reforcados com tecido (CT) danos irreversiveis na geometria das amostras ap0s

longo tempo de imersdo em agua, conforme pode ser visto na Figura 48.
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Figura 48. Alteragdo dimensional dos compdsitos CT ap0s imersdo em agua.

Essas alteracbes geométricas dos materiais compdsitos de tecido
unidirecionais sao reflexo da configuracéo torcional dos fios de sisal. Com a
sor¢cdo de agua houve um inchamento e uma tendéncia natural dos fios a
distorcer, causando tensfes ao longo da matriz, impondo a peca a conformar no
sentido oposto a tor¢ao dos fios.

As propriedades mecanicas no que tange a resisténcia a tracdo e o fator
de amortecimento tem como condi¢cdo essencial de ensaio a regularidade da
geometria dos corpos de prova. Para ensaios de tracdo, a geometria irregular
pode resultar em esfor¢cos indesejaveis ou multiplas tensdes nos compdsitos.
Nos ensaios nao-destrutivos pode causar mudancas na frequéncia fundamental
de oscilacdo dos materiais compadsitos, o que invalida as equacdes e modelos
utilizados para célculo do amortecimento pelo sistema de aquisicdo Sonelastic.

Desta forma, o0s experimentos envolvendo tragdo uniaxial e
amortecimento apOs saturacdo e tratamento foram conduzidos apenas aos

compositos de manta (CM).
4.3.1 Ensaio de tracdo dos compositos

O ensaio de tracdo dos compdsitos de manta (CM) e tecido (CT) na
condicdo ambiente foram realizados para compreender a maxima resisténcia
dos materiais no estado original de producéo. O grafico da Figura 49 apresenta
0 eixo das ordenadas como a tensao de ruptura (MPa) e as abscissas como a

deformacdo maxima (mm/mm).
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Figura 49. Ensaio de tracdo para CM e CT.

E possivel visualizar uma grande diferenca entre os resultados de
resisténcia e modulo de elasticidade dos compdsitos CM em relacdo ao CT
Acontece que, devido a orientacdo preferencial dos tecidos na direcéo
longitudinal da aplicacdo da carga, o material compdsito passa a deter uma
propriedade superior e anisotrépica de resisténcia, enquanto que as mantas
devido as fibras dispersas aleatoriamente e caracteristica quasi-isotropicas
suportam tensdes similiares em qualquer direcdo de carregamento.

Além disso, a disposicdo randdmica das fibras de manta nos compdésitos
pode acarretar em um emaranhamento das fibras, contribuindo para a formacao
de vazios e porosidades (ATHIJAYAMANI et al., 2009). A Tabela 21 agrupa os
valores de for¢ca maxima, tenséo de ruptura e modulo de elasticidade obtidos a

partir do tratamento dos dados do ensaio de tragao.

Tabela 21. Resultados do ensaio de tracédo para os compdsitos CM e CT.

Forca Maxima  Resisténcia E

SRLIELELS (kN) (MPa) (GPa)
Média 718+08 109274776 643025
“r Coef. Var. (%) 11,14 7,10 3,8
o Média 386+011  30,76+25  3,35%0,33

Coef. Var. (%) 2,8 8,12 9,8
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O incremento da resisténcia mecanica apos alinhamento das fibras no
sentido longitudinal da carga (CT) é notdrio e proporcionou um aumento de 355%
para a resisténcia a tracao e 91,94% para o médulo de elasticidade em relacao
aos compdésitos CM. Outros autores como Gupta e Srivastava (2014) obtiveram
também aumento de 89% e 23% para resisténcia e moédulo na tragdo em
compositos unidirecionais de sisal e matriz epoxi quando comparados aos
compositos na configuracdo em manta.

Os corpos de prova CT e CM foram também avaliados em funcédo do modo

de ruptura, conforme pode ser observado na Figura 50.

(B)

Maior Segdo \3/ URBIAR AR Menor Secio
A : 3

Inicio 06 15 2016

A

W

Figura 50. (A) Modo de ruptura dos CT. (B) Origem da ruptura dos CT. (C) Modo de

ruptura dos CM.

A existéncia de variabilidade das propriedades mecanicas e geometricas
dos fios de sisal, combinados ao angulo de corte efetuado das placas podem ter
influenciado no tipo de ruptura dos compdsitos CT. A norma ASTM D3039
enquadra o tipo de rutura obtido como (long. Splitting —Multiple areas — Middle),
ou seja, particdo longa em mdltiplas areas na regiao central. A ndo uniformidade
do tecido de sisal com variacdes da secao dos fios tem relagdo com o modo de

rutura observado. Percebeu-se que o inicio da propagacao das
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trincas deu-se nas regides com menores sec¢des dos fios de sisal (Figura 55b).
Posteriormente, com o aumento da intensidade da carga, a ruptura propagou-se
nas regides de maior espacamento entre fibra e matriz até encontrar outro ponto
fragil de menor secéo dos fios de sisal.

Os compdsitos CM com caracteristica quasi-isotropico apresentaram o
inicio da ruptura na matriz e o posterior arranchamento das fibras, obtendo
resisténcia a tracdo significativamente inferior a CT. Esse tipo de ruptura
enquadra-se como (Lateral Gage Middle) pela norma supracitada, ou seja, no

corpo central e lateralmente.

4.3.1.1 Efeito da saturacdo e tratamento na resisténcia mecanica

A Figura 51 apresenta o gréfico de (tensdo x deformacdo) para os
compositos CM antes e ap0s a saturacao a 60 °C. O grafico foi elaborado a partir

da média do maior e menor valor de resisténcia mecanica dos compaositos.

—— CM - Maior Resist.
504 - CM - Menor Resist.

—— CM® - Maior Resist.
w0l CM? - Menor Resist.
g
s 304
Q T
T [ | e WS
8 201 ‘ /,/Tf"" -
Q 7 et
10 A ///,'/',’/” '
0 : T T 1
0,00 0,01 0,02 0,03

Deformag&o (mm/mm)

Figura 51. Ensaio tracdo do CM e CMS,

E possivel observar um comportamento mais dictil e a reducédo na
resisténcia maxima dos CMS. O aumento da deformacdo na ruptura é
caracteristico do efeito plastificante da resina polimérica. O modulo de
elasticidade pos saturacédo foi de 0,99 GPa (reducao de 70,44%), enquanto a

resisténcia com 22,23 MPa decaiu quase 28%.
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A queda substancial da resisténcia mecanica nos compadsitos € causada
pelo rompimento de ligacfes interfaciais, devido as tensbes provocadas pelo
inchamento das fibras naturais (ATHIJAYAMANI et al., 2009). A imagem de
MEV da interface dos compdsitos sustentam a explicacdo acima com o
descolamento fibra-matriz (Figura 52).

B

Figura 52. Imagem de MEV da interface do CMS,
Fonte: Préprio autor.

O aumento da deformacdo méaxima dos materiais foi notorio apos a
saturacdo. Em termos percentuais houve um aumento de 64,87%. O valor obtido
foi proximo ao de Assarar et al. (2011) que obtiveram um acréscimo de 63% da
deformacdo méxima para compositos de linho em matriz epOxi na saturacao.
Esse aspecto tem sido suportado na literatura como o efeito da plastificacdo das
fibras, como também dos polimeros (MUNOZ e GARCIA-MANRIQUE, 2015).
Nas fibras naturais, as moléculas de agua formam ligacées de hidrogénio que
substituem as ligagbes nas cadeias macromoléculares da hemicelulose,
tornando a fibra mais flexivel (CELINO et al., 2013).

A andlise estatistica através do teste “t” foi realizado comparando-se 0s
resultados mecanicos obtidos dos compdésitos CM e CMS, com intuito de avaliar
a significancia nos valores obtidos de tensdo de ruptura e moédulo de

elasticidade, conforme pode ser observado na Tabela 22.
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Tabela 22. Teste t para resisténcia e modulo de elasticidade comparando-se 0s
valores de CM e CMS,

Variaveis Teste "t" Prob. (bi-caudal)
Resisténcia (MPa) 5,04 0,00*
Méd. Elasticidade (GPa) 9,94 0,00*

p 20,05 — Nao significativo*

A partir dos resultados estatisticos, percebe-se que para todas as
condicBes avaliadas de resisténcia e médulo de elasticidade, existe significancia,
ou seja, o valor de p € menor que 0.05 (rejeita-se Ho), 0 que sugere que 0S
valores séo diferentes entre si. De fato, o efeito da agua afetou significativamente
0 comportamento mecanico dos compdésitos de manta.

A Figura 53 apresenta o efeito do tratamento nos compdsitos (CMe)) ha
resisténcia mecanica. Os gréaficos foram também estruturados em funcédo da

média dos maiores e menores valores da tenséo de ruptura.
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Figura 53. Ensaio de tracdo do CM e CM,e)

O efeito do tratamento com liquidos idnicos na condicdo (5% e 30 °C)
demonstrou diferencas no comportamento mecéanico em relagdo aos compositos
CM. Nota-se um aumento tanto na tensao de ruptura quanto na deformacgéo
méaxima pos tratamento. Além disso, é possivel observar uma tendéncia a um

comportamento mais fragil no modo de ruptura do CM(r,e).
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Os valores obtidos pos tratamento com LI demonstraram resultados
positivos para a resisténcia com incremento de 21,55% na resisténcia a tracao
com 37,39 MPa, enquanto o moédulo de elasticidade com 3,20 GPa, devido o
valor do desvio padrao, nao se pode afirmar alteragdes significativas.

A Tabela 23 mostra o estudo estatistico, utilizando o teste t para avaliar a
significancia do efeito do tratamento nas propriedades mecanicas dos

compositos de manta.

Tabela 23. Teste t para resisténcia e modulo de elasticidade comparando-se 0s

compositos CM e CM(rg).

Variaveis Teste "t" Prob. (bi-caudal)
Resisténcia (MPa) -2,96 0,01~
Mad. Elasticidade (GPa) 0,63 0,54*

p 20,05 — N&o significativo*

Observa-se que o valor de p € menor que 0.05, ou seja, os resultados sao
considerados diferentes, portanto aumento da resisténcia apos tratamento. No
entanto, para o médulo de elasticidade ndo houve significAncia, expresso pelo
valor de p maior que 0.05 (aceita-se Ho), 0 que indica que os resultados sao
estatisticamente iguais. A Figura 54 mostra o grafico da tensdao (MPa) x
deformacéo (mm/mm) para os compositos de CMr,e) e apds saturacdo a 60 °C
(CMre)).
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Figura 54. Ensaio tragdo CMe) € CMSq.e).
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O mesmo comportamento € evidenciado nos compdsitos nos CMS(r,e),
com 21,71 MPa (reducédo de 41,93%) para resisténcia a tracdo e 1,53 GPa
(reducéo de 52,18%) para o modulo de elasticidade.

A reducdo nas propriedades mecanicas pos imersdo em agua é
consistente com outros trabalhos (AKIL et al., 2014; ASSARAR et al., 2011;
DHAKAL et al., 2007) no momento em que a difusdo de 4gua nas fibras promove
o rompimento das ligacdes secundarias entre as macromoléculas celulose e a
formacdao de ligacdes de hidrogénio com os componentes hidrofilicos das fibras.
Esse aspecto reduz a interagao fibra/matriz e afeta a resisténcia mecanica dos
compdsitos (CELINO et al., 2013).

O resultado estatistico utilizando o teste t foi também aplicado nos
compoésitos CMt,e) € CMS(r,e), conforme Tabela 24.

Tabela 24. Teste t para resisténcia e modulo de elasticidade comparando-se 0s

compdsitos CM(rey € CM376).

Variaveis Teste "t" Prob. (bi-caudal)
Resisténcia (MPa) 8,63 0,00*
Méd. Elasticidade (GPa) 11,18 0,00*

p 20,05 — Nao significativo*

Assim como observado para os CM e CMS, o efeito da saturacéo
apresentou alta significancia nas propriedades mecéanicas dos compositos
CMS(1,6). em relacdo a CM(te). A resisténcia mecanica reduziu 58,06% enguanto
o0 modulo de elasticidade 47,81%, além disso o valor de p foi menor que 0.05,

indicando, de fato, uma diferenca estatistica entre os resultados.
4.3.2 Ensaio de amortecimento nos compositos

A Figura 55 apresenta a resposta acustica do CM e os ajustes dos sinais
em termos de amplitude (Vpp) em funcdo do tempo de aquisicdo em segundos
apos excitacdo mecanica manual. Embora o tempo de aquisi¢ao inicial padréo
tenha sido 0,683 s, a resposta do sistema necessitou um encurtamento do

intervalo de tempo para maior detalhamento do comportamento do material.
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Figura 55. Representagéo da resposta acustica do CM apos excitacao.

Nota-se um decaimento e atenuacdo mais acentuada nos estagios
iniciais, indicando um amortecimento elevado do CM apds excitacdo. A queda
do sinal € comum a todos os materiais que apresentam defeitos ou imperfeicdes
na microestrutura. O ensaio pode indicar a presenca de fric¢cdes internas, neste
caso intensificado pela regido de interface que tem papel importante na
dissipacédo em parte da energia, amortecendo o sistema.

A manta de sisal, por apresentar uma baixa compatibilidade quimica com
a matriz polimérica, detém uma fraca interacédo entre os mesmos. Quanto maior
a presenca de fibras de sisal dispersas na matriz, uma maior area superficial de
contato ocorre, 0 que pode cadenciar em Novos espacos ou sitios para o atrito e
dissipacdo de energia, aumetando assim 0 amortecimento por fricgdo
(fibra/matriz).

4.3.2.1 Efeito da 4gua no amortecimento

A Figura 56 (A, B e C) apresentam os resultados do ensaio de
amortecimento para intervalos de imersao de 0, 3, 5, 7 e 24 horas em ambientes
higrotérmicos a 30 °C, 60 °C e 90 °C.
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Figura 56. Sorcdo de 4gua e amortecimento dos compositos CM nos intervalos de 0,
3,5, 7 e 24 horas de imersao. (A) 30 °C, (B) 60 °C, (C) 90 °C.
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Observa-se a partir dos gréaficos pouca influéncia da temperatura de
condicionamento, no entanto, com aumento gradual da sorcdo de agua nos
compoésitos de manta, houve um crescimento exponencial no fator de
amortecimento e do fator de perda ou tan (¢).

Nota-se uma alta sensibilidade nos estagios iniciais de imersdo no
comportamento vibracional dos materiais. A evolucdo no amortecimento dos
compositos se demonstrou diretamente proporcional a sorcdo de agua. Em
termos percentuais houve aumento de 85,71% no fator de amortecimento e no
fator de perda apds 3 h de imerséo a 60 °C. Apos esse intervalo de imerséo, 0s
compdsitos apresentaram uma menor tendéncia na variagdo do amortecimento,
com aumento entre 10 e 25%.

Cheour et al. (2016) obtiveram um aumento de quase 160% no fator de
perda com a exposi¢cao a agua para compdsitos quasi-unidirecionais de fibras de
linho e epdxi. Os autores consideram que o principal motivo sédo as friccdes
ocorridas entre as fibras e a matriz, e, em parte a energia de deformacéo das
fibras.

A Figura 57 apresenta o modelo de regresséao linear aplicado sobre os
dados experimentais nos intervalos de 3, 5, 7 e 24 horas, de modo a verificar a
existéncia de uma proporcionalidade entre as variaveis sorcdo de agua (g/g) e

fator de amortecimento nos ambientes higrotérmicos de 30 °C, 60 °C e 90 °C.

0.25- 30°C y=0,804-0,048 R2=0,964
60°C y=0,877x-0,042 R2=0,971

90°C y=1,069x-0,019 R2=0,785 =
0,20 -

—~ S

=)

© 7

g 0.151 / /.

\% / = =

2 0,10- - " a

o " ////

o] . ==

S 0,05- P gt = 30°C

N . " = 60°C
,/// = 90°C

0,00+ e o= —— Ajuste linear
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Fator de amortecimento

Figura 57. Método de regressao e ajuste linear para sor¢céo de sor¢do de agua x fator

amortecimento nos ambientes higrotérmicos de 30 °C, 60 °C e 90 °C.
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A partir dos valores do coeficiente de determinacéo (R?), percebe-se um
bom ajuste nas temperaturas de 30 °C e 60 °C com nivel de confianca acima de
95%, 0 que explica uma possivel proporcionalidade entre as variaveis de estudo.
No entanto, observou-se uma de reducao consideravel do R2 na temperatura de
90 °C. Em temperaturas mais altas ocorrem desvios de comportamentos e 0s
danos aos compdsitos tornam-se mais intensos, causando dissolucdo de
particulado, além de fissuras na superficie e na microestrutura dos materiais
(PANTHAPULAKKAL e SAIN, 2007).

4.3.2.2 Efeito da saturacdo e tratamento no amortecimento

A Figura 58 (A,B) apresenta os ajustes dos sinais captados pelos CM e
pelos compositos pos tratamento e na saturacdo a 60°C por meio da aplicacdo

do método de decremento logaritmico.
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Figura 58. Ensaio amortecimento. (A) CM e CMS, (B) CM.e) € CMSte).
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A magnitude do efeito da saturacdo em ambos os compdésitos CM e
CM(re) € observada pela atenuacdo significativa do sinal. A amplitude e a
duracédo do sinal foram alterados e reduzidos quando comparado as condi¢des
iniciais. A agua pode preencher os vazios nos compdsitos, modificando a
frequéncia de oscilagdo dos materiais, consequentemente a propagacéo das
ondas. A partir dos valores de erro padrdo do fator de amortecimento do CMS e
oCM3(1,6) , Nd0 ocorre alteracdes significativas.

Os valores dos resultados obtidos através do ensaio de amortecimento

sao apresentados na Tabela 25.
Tabela 25. Resultado do ensaio dindmico dos compoésitos CM, CMS, CMr¢) €
CMS(T,e).

o Tempo Fator de Amortecimento Tan
Compaosito
(h) (© ()
CM 0 0,030 + 0,010 0,060 = 0,020
CMS 120 0,126 + 0,019 0,253 + 0,039
CMre) 0 0,012 + 0,001 0,025 + 0,003
CMSe) 120 0,149 £ 0,020 0,299 £ 0,040

A partir da Tabela 25, é possivel perceber também que ha uma reducéo
no amortecimento dos CM(,eyem relagédo ao CM, o que pode sugerir uma melhor
qualidade na adesdo e menor friccdo na interface. Os resultados obtidos
complementam e reforcam os resultados mecanicos de tracdo obtidos
anteriormente para CM(r,e).

Em ambas as condicOes (tratadas e nao tratadas) pos saturacao ocorreu
um aumento proporcional e significativo do amortecimento e do fator de perda.
O aumento da friccdo ou dissipacdo de energia interna na regido fibra/matriz é
representada pelo alto valor da tan (@). ZAl et al. (2010) explicam que a agua
influencia o0 amortecimento no momento em que causa uma plastificacdo e
alteracdo dimensional do polimero, afetando principalmente a regido de
interface.

Quando as fibras sorvem umidade aumentam em volume e passam a ter

maior interacdo com a matriz (tensdes internas), ocorrendo um aumento do
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amortecimento devido ao maior atrito entre os constituintes. No entanto,
observou-se que os compositos CMS (120 horas de imersdo) ocorreu uma
diminuicdo do amortecimento em quase 30% quando comparado aos estagios
iniciais de imersédo (24 horas). A intensificacdo na degradacdo da interface
devido a 4gua acarretou em despreendimento de resina, diminuindo em parte o

contato fibra-matriz e a fricgdo interna (Figura 59).

«——— Zona de interface

s ,/,’ Sorgdo de umidade

5. Inchamento das fibras

Maior interagdo (fibra/matriz)

Desplacamentos resina

TAP AT S

B

__— Maior espacamento (fibra/matriz)

o 0= N B B
Figura 59. Desenho esquemaético do efeito da agua na interface dos compositos.
A Figura 60 (A, B e C) com as imagens da Microscopia Otica reforca a

hipétese acima.

_Destolarien
(fibra-matriz)
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Figura 60. Microscopia Otica 10X dos compdsitos. (A) CM. (B) e (C) CMS,

Comparando-se as condi¢des iniciais na Figura 60 (A) com as condi¢des
pos saturacdo, observa-se um maior dano na estrutura interna dos compésitos,
com destaque para o descolamento fibra-matriz nas Figuras 60 (B e C).

A Figura 60 (C) ilustra um maior impacto na interface do composito,
justificando a perda de contato e a menor fricgcao das fibras de sisal com a matriz
poliéster apds saturacdo, o que contribuiu em parte para a reducdo na

capacidade de amortecimento.

5 CONCLUSOES

O estudo da sorcdo de agua nos compoésitos de manta e tecido
unidirecionais de sisal demonstram significativa influéncia no comportamento
mecanico estéatico e dindmico desses materiais. A viabilidade e a eficiéncia da
selagem das bordas com epOxi e a utilizagao de liquidos i6nicos (LI) como meio
de tratamento das fibras demonstraram ser variaveis interessantes na melhoria
do desempenho mecanico e/ou durabilidade dos compdsitos. Ao longo do

trabalho foram extraidas as seguintes conclusoes:

CINETICA DE SORCAO DE AGUA

» A condicao higrotérmica a 90 °C apresentou cerca de 25 h para saturacéao,
porém causou uma maior degradacdo nos compasitos. As condicdes de

30 °C implicou em um tempo acima de 500 h.
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» Para todas as condi¢cdes avaliadas, o fator de poténcia apresentou
resultados divergentes ao modelo de Fick com valores de “n” acima de
0.5, indicando comportamento nao —fickiano.

» O modelo sigmoidal de Boltzmann demonstrou ser um bom ajuste de
curvas para 0s compoésitos avaliados, obtendo-se coeficientes de
determinacao (R2?) em sua maioria acima de 0,99.

» A variavel (k) do modelo de poténcia representou bem a interacdo da
umidade com o material, tendendo a um aumento com a elevacéo da
temperatura de condicionamento e uma reducdo com a selagem dos

compasitos.

TRATAMENTO COM LIiQUIDOS IONICOS

» A massa especifica e 0 médulo de elasticidade dos fios de sisal pés
tratamento na condicdo 5% e 30°C apresentou maior aumento em
comparacdo com outras condi¢cfes e a fibra in natura. Além disso, as
imagens de MEV demonstrou esfoliagbes na superficie com maior
exposicdo das células das fibras.

» O efeito do tratamento das mantas na condicdo 5 % e 30 °C demonstram
eficiéncia no aumento de quase 22% na tensao de ruptura, melhorando a
adesdo fibra-matriz na transferéncia de esforcos. O modulo de

elasticidade permaneceu praticamente inalterado.

PROPRIEDADES MECANICAS

» Apo6s saturacdo dos compdsitos em banho infinito & 60 °C houve
rompimentos de ligacdes interfaciais, o que resultou na diminuicdo da
transferéncia de esforcos fibra-matriz, consequentemente uma reducao
da resisténcia mecanica, com maior destaque para a rigidez com o
aumento na deformacao de ruptura (efeito da plastificacéo da resina).

» O amortecimento é uma propriedade muito sensivel a umidade e

aumentou significativamente nas primeiras horas de imerséao.
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» Na saturacdo dos compoésitos a 60 °C, ocorre uma degradacdo mais
intensa e a dissolucéo de particulado de resina, o que promove
uma diminuicdo do contato interno entre a fibra e a matriz, reduzindo o
atrito, consequentemente o fator de amortecimento e o fator de perda.

» A manta tratada apresentou melhor qualidade na ades&o interfacial em
relacdo a manta ndo tratada, constatada pelo reducdo nos valores de

amortecimento.

A partir das conclus@es gerais apresentadas, podem ser extraidas as
seguintes consideracdes finais do trabalho.

» O melhor intervalo para condicionamento dos compdésitos esta entre 30
°C e 60 °C, podendo-se obter um tempo razodvel para saturacdo sem
uma perda de massa consideravel.

» A selagem das bordas demonstrou ser uma solucdo interessante para
retardar a difusdo da agua nos materiais, principalmente nos compaositos
de tecido.

» Na saturacdo, os compdésitos podem ser utilizados como dispositivos
dissipadores de energia e controladores de vibracdo, devido ao alto
amortecimento obtido.

» Os liquidos ibnicos demonstraram ser um tipo de tratamento eficiente aos
fios de sisal, principalmente na condicdo mais branda de tratamento 5 %
e 30 °C.

6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados apresentados neste trabalho demonstram o quéo sensiveis
sdo os compositos reforcados com fibras naturais a agua. Futuros trabalhos
podem direcionar no estudo da qualidade da interface nos compasitos, quando
submetidos a sorcdo e desorcdo de umidade por meio do ensaio de

amortecimento vibracional.
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A utilizagdo dos liquidos ibnicos como tratamento € uma solucgédo viavel,
principalmente em condicfes brandas de tratamento e concentragcéo, o que cabe
novos estudos em outras fibras naturais.

O uso de tecidos unidirecionais de fio de sisal na orientacdo (0°,0°) no
estado seco foi possivel obter altos valores de resisténcia aos compasitos, porém
guando saturados em agua distorciam e perdiam a funcionalidade, ndo sendo,
portanto, compativel em ambientes de completa imersdo em agua.

Convem-se aplicar e avaliar o modelo de Boltzmann como ajuste dos
dados experimentais de sorcdo de agua entre compdésitos de diferentes fibras
naturais.

Investigar a relacéo entre a a variavel (k) do modelo fator de poténcia com
diferentes tipos de tratamento com LI, como um indicador do aumento ou da

reducdo da afinidade com agua nos compaésitos pés tratamento.
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