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RESUMO

A busca por materiais ecologicamente corretos visando minimizar os problemas
ambientais tem se tornado uma grande preocupac¢ado nos ultimos anos. A utilizacédo
das fibras vegetais como substitutas de diversos refor¢cos sintéticos ou de cargas
minerais em compdsitos poliméricos tem apresentado um grande potencial de
aplicacdo tecnoldgica. Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento,
caracterizacdo morfologica e mecanica de compaositos poliméricos reforcados com
fibras de coco Babacgu. Foram confeccionadas placas do compdsito com diferentes
teores de reforco fibroso para estudo das propriedades mecanicas em tracdo e
impacto de acordo com as normas ASTM D-3039 e D-256, respectivamente.
Realizou-se um tratamento alcalino com diferentes concentracdes de NaOH nas
fibras a fim de avaliar o desempenho mecanico dos compositos. As alteragbes na
morfologia de superficie de fratura dos compdsitos foram avaliadas através da
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As fibras vegetais utilizadas neste
trabalho sdo originarias da regido Sudeste do Estado do Pard e como matriz
polimérica foi utilizada a resina poliéster insaturada.

Palavras-chave: Compdsitos poliméricos; Fibras de Babacu; Propriedades
mecanicas; Tratamento alcalino.



ABSTRACT

The search for ecologically corrects materials to minimize environmental problems
has become a great concern in recent years. The use of vegetable fibers such as
synthetic substitutes for various reinforcements and loads of minerals in polymer
composites have shown great potential for technological application. This work aims
at the development, morphological characterization and mechanical of a polymerics
composites reinforceds with fibers of Babacu coconut. There were made composite
plates with different levels of fibrous reinforcement to study the mechanical properties
in tensile and impact according to ASTM-D 3039 and D-256, respectively. Was
performed an alkaline treatment with different concentrations of NaOH in the fibers to
assess the mechanical performance of composites. Changes in the morphology of
fracture surface of composites were evaluated by Scanning Electron Microscopy
(SEM). The vegetable fiber used in this work is from the Southeast of Para State and
the polymeric matrix used was unsaturated polyester resin.

Keywords: Polymerics composites; Babacu fibers; Mechanical properties; Alkaline
treatment.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de materiais compositos reforcados com fibras tornou-se cada
vez mais comum em muitas aplicacdes devido as suas excelentes propriedades
mecanicas ao longo dos materiais metalicos convencionais . Atualmente, o
potencial das fibras de celulose utilizadas como reforco em plasticos esta sendo a
abundéancia de material de pesquisa. Todos os pesquisadores que trabalham na
area de fibras naturais e seus derivados, afirmam que ao contrario das tradicionais
fontes de energia, ou seja, carvao, petrdleo e gas, os quais sao limitados; fibras
lignocelulésicas sdo renovaveis, desta maneira, por serem também biodegradaveis

estdo gradualmente a ganharem mais importancia na industria ¢,

Boas propriedades mecénicas combinadas com baixa densidade, tornam as
fiboras naturais um bom componente para a aplicacio em compdésitos e
desenvolvimentos de materiais de baixo custo, tais como divisOrias, cestos,
luminarias, etc. Além de melhorar as propriedades mecéanicas dos materiais, a
substituicdo de polimeros com fibras naturais, diminui o custo do produto e reduz o
uso de materiais provenientes de fontes ndo-renovaveis (a exemplo, resina poliéster
utilizada no presente trabalho) ©*. Também deve ser mencionado que a natureza
oca, de fibras vegetais, pode conceder o isolamento acustico ou dependendo do tipo

de matriz, promover determinadas propriedades de amortecimento ©.

Ao contrério das fibras de engenharia tradicional, por exemplo, vidro e fibra de
carbono, juntamente com cargas minerais, as fibras lignocelulésicas sédo capazes de
transmitir ao composito certos beneficios, tais como menor densidade, menos
desgaste da maquina produzido pelos reforgos minerais, auséncia de riscos para a
saude e um alto grau de flexibilidade; além disso, promovem ao compdsito,

resisténcia relativamente elevada e rigidez ©¢7.

As fibras vegetais apresentam algumas dificuldades para serem utilizadas
como cargas para materiais poliméricos, dentre elas podem-se citar: a temperatura
de degradacao e elevada higroscopicidade. A temperatura de degradacéo das fibras
vegetais € relativamente baixa, em torno de 200 °C. Nesta temperatura pode ocorrer

tanto a degradacéo propriamente dita, quanto a liberacéo de volateis, diminuindo as
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propriedades mecéanicas dos compositos. Sendo assim, seu uso fica limitado a
materiais plasticos com baixa temperatura de processamento, como por exemplo:
polietileno, polipropileno, policloreto de vinila e poliestireno. Em relacdo a
higroscopicidade, a absor¢cdo de umidade pode resultar em inchamento das fibras o
que pode comprometer a estabilidade dimensional do compdsito e diminuir a
interacdo fibra/matriz, fragilizando o compdsito, exigindo assim a utilizagédo
adequada de tratamentos fisicos e quimicos para aumentar a aderéncia entre a fibra
e a matriz, uma vez que a interface desempenha um papel importante nas

propriedades fisicas e mecanicas de materiais compoésitos €9,

A principal desvantagem da fibra natural pode ser sua natureza hidrofilica, o
que diminui a compatibilidade com a hidrofébica matriz polimérica. Nestes campos
de composicéo, portanto mais da pesquisa se concentrou na melhoria interfacial V.
O papel da matriz em compasitos reforcados com fibras é transferir a carga para as
fibras duras através de esforcos de cisalhamento na interface. Este processo requer
uma boa ligacdo entre a matriz polimérica e as fibras. Ma aderéncia na interface
significa que a plena capacidade do composto ndo pode ser explorada e deixa-0
vulneravel a ataques ambientais que pode enfraquecé-lo, reduzindo assim sua vida

atil @,

Diversos tipos de tratamento superficial distintos com sofisticacdo, custo,
tecnologia e eficacia, foram propostos para melhorar a adesdo fibra/matriz em
compoésitos poliméricos lignocelulésicos. Dentre estes, um dos métodos mais
populares é a modificacdo superficial das fibras por tratamento alcalino, realizado
com hidréxido de sddio. Isto porque este tipo de modificacdo, além de apresentar
baixo custo, facilidade de operacdo e eficacia, leva a remocédo de hemicelulose,
lignina, e contaminantes como ceras e sais minerais, levando ao aumento da
cristalinidade, reducdo do didmetro e da densidade das fibras, separando as
microfibrilas de celulose e expondo as fibras a um contato mais intimo com o
polimero, atuando na interface fibra/matriz. E € nessa regido em que ocorre 0
contato entre os componentes do composito e a qual esta intimamente ligada a
propriedade mecénica do compdsito, pois se houver adesdo inadequada o

desempenho do compdsito ser4 comprometido pelo surgimento de falhas. 2.
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As fibras utilizadas neste trabalho foram extraidas da planta Orrbignya
speciosa da familia botanica Palmae. O Babacu € o fruto de uma palmeira nativa da
regido Norte do Brasil e que apresenta em seu interior varias sementes ou
améndoas de onde é extraido o 0leo de coco Babacu, o qual € muito utilizado para
fins alimenticios e na fabricagdo de margarinas. Este 6leo apresenta propriedades
semelhantes ao 6leo de dendé (ou palma), apresentando alto teor de acido laurico.
Outra aplicacdo que vem ganhando destaque € a producéo de alcool de Babacu a

partir das sementes ¥

A casca do coco, devidamente preparada, fornece um eficiente carvao, fonte
exclusiva de combustivel em vérias regides do Norte e Nordeste do Brasil. A
populacdo local realiza frequentemente o processo de producdo do carvdao de
Babacu durante a noite. O processo é realizado queimando-se lentamente 0 coco
em caieiras cobertas por folhas e terra, a casca do Babacu produz uma vasta
fumaca aproveitada como repelente de insetos. Outros produtos de aplicacdo
industrial podem ser derivados da casca do coco do Babacu, tais como etanol,

metanol, coque, carvdo reativado, gases combustiveis, acido acético e alcatrdo *°.

Apesar de tantas e tdo variadas utilidades, por sua ocorréncia ndo controlada
do ponto de vista econémico e agricola, o Babacu continua a ser tratado como um
recurso marginal, permanecendo apenas como parte integrante dos sistemas
tradicionais e de subsisténcia. O Babacu é uma cultura extrativista, ndo havendo

plantaces comerciais *°.

Diante do exposto a motivacao principal deste trabalho € o fato das fibras de
Babacu serem nativas do Norte Brasileiro, apresentem propriedades mecanicas que
indicam boas aplicacbes em compositos poliméricos e serem fator de
desenvolvimento regional contribuindo para a amenizacao dos impactos ambientais.
A investigacdo da sua utilizagdo como reforco em compoésitos de matriz polimérica

guase nao foi encontrada na literatura.

Este trabalho tem o objetivo de desenvolver novos compdsitos a base de
poliéster insaturado, reforcados por fibras curtas de Babacu in natura e tratadas

guimicamente; estudar suas propriedades mecanicas em tracdo e impacto para
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diferentes teores fibrosos e avaliar as alteracdes na morfologia da superficie de
fratura dos compdsitos através da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 COMPOSITOS POLIMERICOS

Os materiais compositos sdo formados por uma estrutura de reforco inserida
em uma matriz. Pode-se considerar, de maneira geral, um compdsito como sendo
um material multifasico que exiba uma proporc¢éo significativa das propriedades das
fases que o constituem de tal forma que € obtida uma melhor combinacdo de
propriedades. O reforco geralmente é feito a partir de fibras, que apresentam alta
resisténcia a tracdo, enquanto a matriz tem a funcdo de manter as fibras unidas,
permitindo que as tensdes sejam transferidas da matriz para as fibras, resultando no
material reforcado. Tecnologicamente, esses compdsitos reforcados com fibra séo
0S mais importantes, pois apresentam alta resisténcia e rigidez em relacdo ao seu

peso 19,

Os compositos podem ser classificados de acordo com o tipo de matriz
polimérica, tipo do reforco utilizado e com a geometria ou a forma dos reforcos
presentes. Materiais com caracteristicas organicas podem ser conjugados com
agueles de natureza inorganica. Componentes na forma de fibras (longas ou curtas),
particulas globulares, plaquetéarias ou escamas (Figura 1), podem ser incorporadas a
matrizes dulcteis ou frageis de maneira aleatéria ou em laminados orientados,

gerando compésitos com diferentes estruturas e propriedades 7.
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(d) (e)
Figura 1 - Compdésitos com diferentes reforgos: a) fibras curtas aleatorias; b) particulas; c)

laminados; d) particulas lamelares; e) fibras longas desalinhadas.
Fonte: NOBREGA, (2007).

Os materiais compdsitos também sdo convencionalmente classificados de
acordo com a sua natureza quimica e fisica da matriz em: ceramicos, metalicos e
poliméricos. Os materiais ceramicos sao inorganicos e tém, como caracteristicas
principais, elevada resisténcia ao calor e sua extrema fragilidade; os materiais
metalicos apresentam, como caracteristicas gerais, ductilidade e excelentes
condutividades térmica e elétrica. A grande limitacdo do uso de metais em
compositos € a sua elevada densidade e custo do processo de fabricacdo. Os
materiais poliméricos, por sua vez destacam-se pela sua baixa densidade, facil

conformac&o e elevada resistividade elétrica "

O componente de reforco no compédsito pode estar na forma particulada, na
forma de laminados ou de fibras. O maior volume de aplicacdo de reforco envolve
fibras, filamentos ou monofilamentos. O aspecto unidirecional da fibra permite a
fabricacdo da estrutura do reforgo, através das facilidades téxteis a que as fibras
podem ser submetidas, como: tecidos; ndo-tecidos (nhonwoven); mechas (roving);

fios e outros 7.

A fibra de vidro € o reforco mais utilizado em compésitos de matriz polimérica
por diversas razoes: é facilmente produzida, pode ser utilizada atravées do emprego
de diversas técnicas de fabricagcédo, produz materiais com alta resisténcia especifica,

e gquando associada com diferentes resinas, possui uma inércia quimica que torna o
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composito til para aplicacdes em meio a uma variedade de ambientes corrosivos
(16)

Os compositos podem ser estruturados com as fibras orientadas de forma
continua ou descontinua, ou ainda com as fibras aleatoriamente distribuidas na
matriz. As fibras orientadas podem estar dispostas independentemente na matriz ou
estruturadas em tecidos. As fibras aleatorias podem estar dispostas ao acaso na
matriz como um todo ou restritas a planos, normalmente em forma de mantas. As
propriedades mecanicas sao mais eficazes quando as fibras estdo alinhadas
continuamente e a solicitacdo mecéanica é aplicada na direcdo longitudinal do
alinhamento das mesmas. Considerando fibra e matriz de comportamento linear
elastico, o0 médulo de elasticidade longitudinal do compdsito unidirecional (Elc) é

dado pela regra da mistura “®:
E.—E,.V,+E, .V @.1)

onde Ef e Em sdao os modulos de elasticidade das fibras e da matriz, Vf e Vm as

fracbes volumétricas das fibras e da matriz.

As propriedades mecanicas séo limitadas quando as fibras estdo alinhadas
continuamente e a solicitacdo mecanica é aplicada na direcéo transversal. Para fibra
e matriz de comportamento linear elédstico, o modulo elastico transversal do

compoésito unidirecional (Etc) é dado pela associacdo em paralelo dos médulos ®®):

E,.E;
Etc =
E., .V +E; .V,

2.2)

A Figura 2 representa graficamente as Equacdes 2.1 e 2.2. E necessario
lembrar que o mddulo de elasticidade de materiais monoliticos ndo depende da

direcao solicitada 9.
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frac&o volumétrica de fibra (Vs )

Figura 2 - Modulo de elasticidade de compésito com fibra alinhada sob solicitacédo
longitudinal (Elc) e transversal (Etc) em fungcdo da fragdo volumétrica das fibras no
compésito (V).

Fonte: FAGURY, (2005).

maodulo de elasticidade (E)
m

Para prever a resisténcia de um compdésito com uma dada fragdo volumétrica
de fibras € necessario considerar algumas hipoéteses, tais como, as fibras estdo
paralelas; a distribuicdo das fibras é regular; as fibras tém diametros iguais e
propriedades uniformes; as fibras estdo perfeitamente aderidas a matriz. Assim, a
carga suportada longitudinalmente pelo compdésito corresponde a carga suportada
longitudinalmente pelas fibras somada a carga suportada longitudinalmente pela
matriz. Levando em consideracdo as hipoteses citadas e que uma fase ndo pode
estirar mais do que a outra durante uma solicitacdo constante, a deformacao
longitudinal do compésito (elc) é igual a deformagao longitudinal da matriz (¢lm), e

igual & deformacao longitudinal das fibras (elf) ®®:

Ec = Em = &l (2.3)

ou seja, quando a solicitacdo mecéanica € aplicada na direcdo longitudinal do

alinhamento das fibras ocorre uma condicéo de isodeformacéao.

Para um corpo de sec¢édo transversal constante, a tenséo corresponde a carga
aplicada pela area solicitada. Logo a Equacdo 2.3 prova-se que quando a tensdo
sob tragcdo atua na direcdo longitudinal do alinhamento das fibras a tenséao

longitudinal suportada pelo compdsito (olc), obedece a regra da mistura 2
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o, =0; .V +0,.V, (2.4)

onde of e om correspondem a resisténcia a tracdo da fibra e da matriz

respectivamente.

Para equacionar a aplicagdo da carga de tragcado sob uma lamina unidirecional
na direcdo transversal sdo necessarias hipoteses adicionais, tais como a matriz
transfere carga para a fibra; a concentracdo de tensédo na interface é desprezivel;
um elemento representativo tem fracées volumétricas equivalentes a do compdésito.
O deslocamento na direcdo transversal suportado pelo elemento representativo do
compasito € aditivo, corresponde ao deslocamento na direcdo transversal suportado
pelas fibras somado ao deslocamento na diregéo transversal suportado pela matriz.
A deformacéo transversal (et) dos constituintes do compdsito corresponde ao
deslocamento transversal dividido pela distancia inicial multiplicado pela area da
secdo longitudinal e dividindo pelo volume do compdésito. Assim, a deformacao
sofrida pelo compésito quando a solicitagdo mecanica € aplicada na direcédo

transversal obedece a regra da mistura 2
. =& .V, +&, .V, (2.5)

Lembrando que a deformacdo na regido elastica depende do mdédulo do
material, a tensdo suportada pelos constituintes do compdsito na regido elastica é
igual, ou seja, quando a solicitacdo mecanica é aplicada na direcao transversal ao
alinhamento das fibras ocorre uma condicdo de isotensdo inferior a tenséo

longitudinal suportada pelo compésito 9.
O > O (2.6)

onde otc é a tensdo transversal suportada pelo compoésito. Desta forma, a
resisténcia de um compdsito, com uma fracdo volumétrica de fibras Vf, € maxima
quando a tensdo € aplicada na dire¢cdo longitudinal de orientacdo das fibras,
condicoes de isodeformacao, na qual o compdésito tera menor resisténcia que a fibra

e menor deformacdo do que a matriz. Para 0 mesmo compdsito quando a tensao é
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aplicada na diregéo transversal de orientagédo das fibras, condi¢des de isotensao, o
efeito de refor¢co concedido pela fibra ao compésito serd menos eficiente, conforme
esquemas da Figura 3 9.

fibra '
(@) (b) fibra
G 7 <
o 0, o
L]
oy B . . v
a compaosito c
= [
2 -—
) compaosito _
matriz | % matriz
4
T — L
Elc=E)f Em Etc Ef Em
deformacao (g) deformacéo (s)

Figura 3 - Representagdo de diagramas de tensdo versus deformagdo de um compdsito

unidirecional e de seus constituintes: a) sob solicitacdo longitudinal e b) sob solicitagdo
transversal.
Fonte: FAGURY, (2005).

Ressaltando, a melhor combinacdo das propriedades mecéanicas do
compésito € obtida quando as fibras estdo orientadas na direcdo longitudinal, com
distribuicdo uniforme e com a maxima fracdo volumétrica alcancada. Porém as
caracteristicas mecéanicas do compdsito ndo dependem apenas das propriedades da
fibra, mas também da capacidade da matriz transferir a carga aplicada. A magnitude
da ligacao interfacial entre as fases fibra e matriz € importante para a extenséo
dessa transmisséo. Sob aplicacdo de uma tensao, essa ligagcao fibra-matriz cessa
nas extremidades de uma fibra, produzindo concentracdo de tensédo e deformacao

na matriz como esquematizado na Figura 4 9.
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Figura 4 - Deformagao na matrlz em volta da extremldade das fibras.
Fonte: FAGURY, (2005).

As fibras ao serem incorporadas em uma matriz necessitam de um
comprimento minimo para que o0 compdsito apresente eficiente propriedade
mecanica. Esse comprimento critico (Ic) depende do didmetro da fibra (d), da
resisténcia a tracao da fibra (of), e da for¢a de ligacédo entre a fibra e a matriz, que

pode ser avaliada pela tensdo limite de escoamento cisalhante do compdsito (7 c)
(18).

l, = : (2.7)

Se a fibra ndo estiver em um comprimento minimo necessario ocorrerdo
pontos de concentracdes de tensdes que se localizam nas extremidades das fibras,
gue sao potenciais iniciadores de trincas locais na interface ou na matriz,

inviabilizando a atuacao da fibra como reforco 9.

Algumas solicitacdes mecanicas ndao possuem sentido preferencial, como as
contracdes volumétricas térmicas, quimicas ou higroscopicas, e nessa situacao a
distribuicdo aleatéria é mais adequada do que reforcar uma direcdo especifica. A
distribuicdo aleatdria das fibras também é utilizada para reduzir os efeitos e riscos
dos materiais com acentuado grau de anisotropia. Em geral a obtencao de fibras
curtas € realizada por corte de fibras longas, sendo que em diversos processos

industriais as fibras de reforco necessariamente séo curtas .
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O processo de producdo de materiais € um fator condicionante de arranjo das
fibras, por exemplo, a moldagem por injecdo de elementos plasticos, compdositos
constituidos de fibra e matriz de polimero termoplastico, envolve o fluxo da resina
fundida através de dutos e orificios para o preenchimento de moldes. Nestes as
fibras misturadas nas resinas devem ser de dimensdes que ndo impecam o fluxo.
Outro processamento de compdsito que envolve fibras curtas é a projecéo

simultanea das fibras e resinas liquidas por pistola em moldes abertos 9.
2.2 MATRIZ POLIMERICA

As resinas que sdo usadas como matrizes em compositos reforcados com
fiboras podem ser classificadas em dois tipos, termorrigidas e termoplasticas, de

acordo com a influéncia da temperatura nas suas caracteristicas .

Os polimeros termoplasticos, macromoléculas de cadeia linear ou ramificada,
normalmente séo fundidos durante o processamento e podem ser reciclados, pois

fundem e retornam ao seu estado anterior sem degradacéo do material *®.

Os polimeros termorrigidos, macromoléculas de cadeia reticulada, sé&o
polimerizados durante o processamento, sdo formados por uma reacdo quimica
interna onde a resina e endurecedor ou resina e iniciador sdo misturados e entéao

sofrem uma reacdo quimica néo reversivel para formar um produto duro e infusivel
(16,18)

Os sistemas de resinas para uso em materiais compoésitos requerem as
seguintes caracteristicas: boas propriedades mecanicas, adesivas e de tenacidade e
boa resisténcia & degradacéo ambiental ®©,

A caracteristica mais importante da resina matriz é a capacidade de absorver
energia e reduzir as concentracdes de tensdes, pelo fornecimento de tenacidade a
fratura ou ductilidade, maximizando a tolerancia a danos de impacto e o tempo de

durabilidade do compésito ©),
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O desempenho termo-mecénico, esperado dos compdésitos, é governado pela
resisténcia das resinas ao calor. Deste modo, espera-se que a resina da matriz
forneca caracteristicas Otimas ao composito, dentro da faixa de temperatura

recomendada 9,

Embora existam varios tipos de resinas usadas em compagsitos para industria,
a maioria das partes estruturais é feita principalmente com resina termofixa, ou seja,
gue necessitam de uma reacao de cura. Dentre essas resinas a poliéster, vinil éster

e ep6xi sdo as mais utilizadas “©.

A escolha da matriz depende da aplicabilidade do compdésito e das
propriedades desejadas. Industrialmente, as matrizes de termoplasticos sdo mais
viaveis, pelo numero de pecas que podem ser produzidas em curto espaco de

tempo, com um nimero reduzido de méo de obra qualificada ®®.

Os termoplasticos, e por conseqUéncia os compoésitos de termoplasticos,
podem ser moldados por injecdo, extrusdo ou por outras técnicas de moldagem por
aquecimento. As maiores restricdes de pecas de termoplasticos sao as dimensdes e
0 custo de equipamentos de processo, quanto maior a pec¢a, maior susceptibilidade

ao empenamento e mais caro o equipamento de processo 9.

Os termorrigidos sdo comercializados principalmente para fabricacdo de
compoésitos, além de uso como adesivo e revestimento. O processamento desses
compoésitos pode ser realizado em moldes de simples confeccéo e a disposi¢cao dos
constituintes pode ser feita a mao ou automaticamente. A cura ou endurecimento da
resina pode ocorrer com ou sem auxilio de pressdo, temperatura ou vacuo. As
propriedades alcancadas por esses materiais consagraram o uso de compositos. A

producado desses materiais é limitada pelo tempo de producéo “®.

Podemos citar como exemplo de matrizes de termoplastico: polietileno,

poliestireno e polipropileno; e de termorrigido: epéxi, poliéster e poliuretano 2.
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2.2.1 Resina poliéster

As resinas poliéster possuem grupos éster como elementos fundamentais em
suas cadeias moleculares. Resultam da reacdo de condensacao de um diol com um
diacido e, dependendo do tipo do acido empregado, o poliéster pode ser saturado
(termopléastico) ou insaturado (termofixo) 7.

Os poliésteres saturados séo obtidos pela reacao entre um diol e um diacido
saturado, resultando num produto termopléstico, cuja cadeia molecular € composta
apenas por ligacdes simples entre atomos de carbono. Possuem moléculas longas e
lineares, e ndo sdo sujeitos a reacdes de reticulacdo, podendo ser encontrados em

forma de fibras ou filmes 7.

Os poliésteres insaturados sao obtidos a partir de di4dcidos insaturados, um
diacido saturado e um diol, resultando num pré-polimero, cuja cadeia molecular &
composta por ligacdes simples e duplas entre os atomos de carbono. O pré-polimero
€ diluido num mondmero vinilico inibido para facilitar sua estocagem e posterior
utilizacdo. Inicialmente o sistema encontra-se no estado liquido e apds a adicdo de
um agente de cura, as ligacbes duplas no pré-polimerosdo ativadas e 0 monémero
vinilico polimeriza formando “pontes” entre as cadeias do pré-polimero se solidificam

formando uma estrutura termofixa irreversivel, reticulada e infusivel a7,

Um poliéster insaturado apresenta uma estrutura composta geralmente de
trés componentes basicos: acidos saturados, acidos insaturados e glicéis. No caso e
um poliéster de uso geral, estes componentes consistem de acido ou anidrido ftalico,
acido fumérico ou anidrido maléico, propileno glicol e um mondémero Vvinilico,
comumente o estireno. Cada um desses componentes tem uma funcdo basica na
obtencdo da resina poliéster (Figura 5). O acido insaturado fornece os pontos
reativos para as ligacbes cruzadas; o acido saturado determina o grau de
espacamento ou concentracdo das moléculas do acido insaturado ao longo da
cadeia do poliéster, e o glicol, naturalmente, proporciona 0S meios para a
esterificacdo e a ponte entre os acidos para formar o polimero. O monémero vinilico

dissolve o polimero formado durante a reagéo de esterificacdo e serve de ponte de
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ligacdo (reticulacdo) entre os pontos de insaturacdo presentes na cadeia do poliéster
(17)

0 0 0 0 0 0

I [ I I I [
HOC—C=C— C—ED—D—@-E—G--G—G—D—G—E::g--ﬂ-ﬂ--G—C—GH

1

NVA

Grupos Ester
Figura 5 - Estrutura molecular de um poliéster.
Fonte: SOBRINHO, (2005).

* Sitins Reativos

Muitas resinas poliéster sdo viscosas, consistindo de liquidos claros de uma
solucéo de poliéster em um mondémero que € normalmente estireno. A adicdo de
estireno em quantidades acima de 50% ajuda a produzir uma resina de facil

manuseio pela reducéo da viscosidade ®©.

Essas resinas sdo geralmente frageis devido a alta densidade de reticulacdes,
e 0 seu extenso uso tem resultado num grande interesse na modificacdo desses
sistemas com termoplasticos ducteis de alto desempenho como uma alternativa para
melhorar sua tenacidade sem sacrificar outras propriedades Uteis, tais como

temperatura de transicéo vitrea (Tg) e dureza 9.

A resina poliéster geralmente tem propriedades adesivas mais baixas em
comparagcdo com a resina vinil éster e epoxi. A resina vinil éster mostra certa
superioridade em relacdo a poliéster, mas os sistemas epdxi apresentam melhor
desempenho e sdo, portanto, freqlientemente encontradas em muitos adesivos de

alta resisténcia 9.

Um outro aspecto relevante para a selecdo de um sistema de resina é o
custo. Dados comerciais mostram que dentre as trés resinas citadas como mais
utilizadas em compdsitos para indulstria, a resina epdxi apresenta maior valor de
custo, aproximadamente 1,5 vezes maior que o custo da resina vinil éster e 3,5

vezes maior que o custo da resina poliéster 9.
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2.2.2 Agentes de cura

Para a cura de resinas vinil éster, os iniciadores utilizados geralmente s&o
peréxidos organicos e hidroperoxidos, incluindo peroxido de metil etil cetona,
perdxido de benzoila e hidroperéxido de cumeno. Porém, a cura de uma resina
poliéster insaturada, como séo classificadas as resinas vinil éster, em temperatura
ambiente pode ndo ser realizada por um peréxido organico sozinho, a rapida
decomposicdo dos iniciadores pode ocorrer por aquecimento ou pelo uso de
promotores, tais como aminas terciarias e sais de metais como octoato ou naftanato
de cobalto, ou seja, para que o peroxido desempenhe suas funcdes, é necessario
um promotor de cura ou acelerador que promova a sua decomposicdo. O peroxido
de metil-etil-cetona decompde-se na presenca de octoato de cobalto ou naftanato de
cobalto. Essa combinacado do peréxido com seu respectivo acelerador é chamada de

sistema de polimerizagéo ®°.

O MEKP (Methyl Ethyl Ketone Peroxide) ndo possui formula quimicamente
definida, sendo conhecido comercialmente como uma mistura de varios peroxidos e
hidroperéxidos. A diferenga de atividade entre os iniciadores se da pela diferenca de
proporcdo desses peroxidos e hidroperéxidos, que varia de fabricante para
fabricante. A Figura 6 mostra o exemplo de um peréxido organico e a Figura 7

mostra a estrutura e férmula quimica do octoato de cobalto ©).

QOH C.H, C.H,
HC—(¢—CH, + IIJC~—'£|?“D{1—{|3—CH3 + Outras Estruturas
OOH O0OH  OOH
MEKP

Figura 6 - Peréxido organico de metil etil cetona.
Fonte: SOBRINHO, (2005).
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Cote
Octoato de Cobalto
[CH;( CHa s CHIC,H G 00 Co
Figura 7 - Estrutura e formula quimica do octoato de cobalto.
Fonte: SOBRINHO, (2005).

2.3 REFORCO

Reforcos sdo os constituintes que aumentam determinadas propriedades do
compoésito em relacdo a matriz polimérica. A fase dispersa ou reforco tem uma
funcdo estrutural e é a responsavel pela resisténcia do compoésito. A geometria do
reforco € um dos principais parametros a ser considerado, visto que as propriedades
mecanicas destes materiais dependem da forma e das dimensdes do refor¢o. De
acordo com as caracteristicas do reforco os materiais compositos podem ser
classificados em compasitos particulados com orientacéo preferencial ou aleatéria, e
compasitos fibrosos podendo ser constituidos por uma Unica camada ou por varias
camadas de fibras. Estes ultimos sdo chamados de laminados quando as camadas

sdo constituidas pelo mesmo material "9,

Podem ser considerados reforcos desde cargas minerais, muitas vezes
incorporadas aos polimeros com o intuito de reduzir custos, até fibras de ultra-alta
resisténcia. As cargas minerais proporcionam aumentos na rigidez, dureza e,
algumas vezes, na resisténcia e temperatura de distorcdo térmica; os elastdbmeros
proporcionam aumento na resisténcia ao impacto de matrizes poliméricas frageis; as
fibras, pelas suas caracteristicas de elevada razdo L/d, sdo os principais

responsaveis pelo aumento nas propriedades mecanicas dos compésitos 7.
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Os reforcos podem ser classificados como segue:
a) Quanto a sua natureza:

- duros para promover aumento a dureza e a resisténcia a abrasao;

- resistentes a ruptura para proporcionar elevada resisténcia a tracéo, a flexdo e ao
cisalhamento;

- rigidos para incrementar o modulo elastico;

- flexiveis para aumentar a resisténcia ao impacto;

- resistentes termicamente para aumentar a estabilidade térmica.
b) Quanto as caracteristicas geométricas:

- particulados;
- fibrosos;

- laminados.

As caracteristicas do refor¢co que tém maior influéncia sobre as propriedades
de compdsitos sdo: constituicdo quimica, tamanho e razdo de aspecto. A adeséo
entre os componentes de um compdsito € de fundamental importancia para que o
reforco possa exercer sua funcdo de forma efetiva e os esforcos aplicados sejam

divididos entre as duas fases 7.

A quantidade do reforco € uma das principais variaveis a ser considerada no
desenvolvimento do compdsito. A qualidade do compdésito final € funcdo, dentre
outros requisitos, do comprimento, razdo de aspecto e dispersdo do reforco na
matriz polimérica e do grau de cristalinidade do compd@sito. No caso de compoésitos
reforcados por fibras longas ou continuas, a qualidade do produto final também

depende do método e condi¢cbes de moldagem dos componentes @n,

Quando se utilizam cargas fibrosas, as tensfes aplicadas ao sistema sao
transferidas pelo polimero a fibra por um mecanismo de transferéncia de tenséo por

cisalhamento. Para que haja transferéncia efetiva de tensfes € necessario que a

interface seja forte, ou seja, que haja boa adesao entre os componentes 7.
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Fibras podem ser usadas como reforco em plasticos sempre que ha a
necessidade de propriedades mecanicas elevadas combinadas com baixo peso. No
que diz respeito ao uso de fibras vegetais como reforco em compdsitos poliméricos,
0 interesse maior é a substituicdo parcial ou total das fibras de vidro, extensamente
usadas, além da obtencdo de vantagens do ponto de vista de peso, custo e adeséo

@) As fibras naturais

fibra-matriz, especificamente com matrizes polares
apresentam menores propriedades mecanicas que as fibras de vidro, porém suas
propriedades especificas sdo equivalentes. Elas apresentam elevada razdo de
aspecto e eficiente transferéncia de tensdes e ddo um incremento acentuado nas

propriedades mecanicas dos compésitos 9.

Este desenvolvimento tem ocorrido porque os refor¢os lignocelulésicos
oferecem varias vantagens em relacdo aos inorganicos, isto é, baixa densidade, alta
deformabilidade, baixa abrasividade aos moldes e aos equipamentos de mistura,
apresentando ainda baixo custo. Além disso, os reforcos baseados em cargas ou

fibras lignoceluldsicas sdo derivados de recursos renovaveis 9.

E bem conhecido que a compatibilidade do material lignocelulésico com a
matriz possui um papel fundamental na determinacdo das propriedades do
composito. Os materiais lignocelulésicos possuem grupos hidroxila polares na
superficie devido predominamente a celulose e a lignina, sendo que estes grupos
polares tém grande facilidade em interagir com matrizes poliméricas polares, como

no caso de resinas fenolicas 9.

2.4 INTERFACE FIBRA — MATRIZ

A area de contato entre os componentes do compoésito € a regido chamada
interface, que atua transferindo a carga recebida pela matriz para o reforco fibroso.
Como cada fibra forma uma interface individual com a matriz, a area interfacial é
muito larga. As ligagdes interfaciais sdo resultado da boa molhabilidade da fibra pela
matriz, assim como a formacé&o de ligacBes quimicas entre as fibras e a superficie da

matriz 8.

A propriedade da interface é Unica para cada sistema fibra-matriz. A adeséo

entre a fibra e matriz pode ser atribuida a alguns fatores: adsorcdo e umidade,
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ades@o mecanica, interdifusdo, atragao eletrostatica e as ligagfes quimicas. A forga
final de ligacdo reflete alguma reacdo quimica ocorrida entre as fibras, entre as

fibras e o agente de acoplamento e entre a fibra e a resina, durante o processo 9.

Dados da literatura sobre o desempenho de materiais compdésitos reforcados
com fibras mostram que o comprimento critico (ou a razdo de aspecto critica) das
fiboras depende da fragcdo volumétrica destas nos compositos. Em geral, quanto
maior a razdo de aspecto menor é a fracdo volumétrica critica. A resisténcia de
compositos com baixa fragdo volumétrica de fibra € pouco influenciada pela fibra.
Nesse caso, as fibras agem como defeitos e fragilizam a matriz, reduzindo a
resisténcia mecanica do composito. Acima de uma fragcdo critica a resisténcia dos

compdsitos aumenta com o aumento do teor de fibras na matriz @Y.

Agentes de acoplagem/compatibilizacdo para promoc¢do de uma melhor
interface fibra/matriz e auxiliares de fluxo para aumento da processabilidade também
devem ser utilizados. Cargas como talcos também poderdo ser utilizadas para
aumentar ainda mais a rigidez destes compdésitos. Agentes de expansdo poderao
ainda ser testados com o objetivo de diminuir a densidade dos compostos V.
Também como tentativa de se melhorar a adeséo interfacial fibra-matriz tem-se por
objetivo realizar o tratamento de todas as fibras com ar ionizado, para

posteriormente moldar os compoésitos 9.

A adesdo da resina nas fibras de reforco € de extrema importancia para
garantir a transferéncia de cargas, aplicadas externamente, da matriz para as fibras.
Sabe-se bem que as propriedades de alto desempenho dos materiais compaositos
reforcados com fibras ndo sdo simplesmente devido a soma das propriedades de
seus constituintes. O desempenho final desses compdésitos é fortemente influenciado

pela natureza da interface fibra-matriz (adesao) “°.

Tratamentos na superficie de fibras e particulas de reforco sdo métodos
comuns para melhorar as propriedades gerais de adesédo, pelo aumento das
interacdes eletrostaticas e/ou facilitando a ligacdo quimica entre a fibra e a matriz.
Os agentes acoplantes mais comumente usados sd0 0s compostos organosilicio

bifuncionais, chamados silanos. Os agentes de acoplamento silanos mais utilizados
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em fibras de vidro tém trés grupos funcionais alcéxi hidrolisdveis. Esses grupos
permitem que os silanos reajam com o vidro formando um sistema de multicamadas
sobre a sua superficie. A Figura 8 mostra a estrutura molecular de um agente de

acoplamento com trés grupos funcionais *©.

0—-CH>—CHzs
HaN-CH2-CH:—CH:-51—0-CH>--CH;
0-CH-—CH;

Figura 8 - Agente de acoplamento amino propril trietéxi silano.
Fonte: SOBRINHO, (2005).

Na realidade, o desenvolvimento de termorrigidos mais resistentes deve levar
a um balanceamento de propriedades. Uma modificagdo na matriz pode aumentar a
resisténcia ao impacto, mas também aumentar a absorcdo de agua. Pode, ainda,
deslocar a transicdo vitrea para maiores temperaturas, mas por outro lado pode
tornar o material mais quebradico. JA a modificacdo quimica das fibras pode
melhorar a adesé&o fibra-matriz °.

Nem sempre uma adesdo mais intensa na interface fibra-matriz levara a uma
maior resisténcia ao impacto, pois um “golpe” na interface nao iré liberar a fibra da
matriz e se a adesao for muito forte a “trinca” (microfibrilamento) pode se propagar
pela matriz. Se a adeséo nao for muito forte, a fibra é liberada (mecanismo “pullout”)

e a energia do impacto é absorvida ??.

Quando a ligacao matriz-fibra (interface) é fraca pode ocorrer uma diminuicéo
da resisténcia a oxidacdo por facilitar a exposicdo da fibra e ainda, estimular a

oxidac&o no interior do compésito %,

A presenca de micro-trincas na matriz polimérica de um material compaosito
reduz as propriedades finais da resina, e consequentemente a do compadsito. Em um
ambiente tal como agua ou ar Umido, a resina micro-trincada absorvera
consideravelmente mais agua do que uma resina nao trincada, ocasionando um

aumento de peso, ataque de umidade sobre a resina e a interface matriz/reforco do
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compasito, perda de rigidez e, com o tempo, uma eventual queda nas propriedades

finais do material 9.

Uma importante propriedade de um sistema de resina € a resisténcia a
degradacdo pelo ingresso de agua. Todas as resinas absorvem alguma umidade,
adicionando peso aos laminados, mas o que € mais significante € como a agua
absorvida afeta a resina e a ligacao resinal/fibra em um laminado, levando a uma
gradual perda nas propriedades mecéanicas. Ambas as resinas, poliéster e vinil éster,
sdo mais propensas a degradacao pela dgua devido a presenca de grupos éster
hidrolisaveis *®.

A Figura 9 mostra a representacdo de uma fissura atravessando um
compasito reforcado com fibras, onde: o numero (1) representa uma fibra rompida; o
(2) representa um fibra arrancada; enquanto o (3) representa uma fibra integra, se
deformando e atravessando a fissura. O numero (2) exemplifica um caso onde a
fibra escorrega da matriz. No caso apresentado da fibra (3), a mesma se apresenta
integra, absorvendo parcialmente a energia a qual o material esta submetido. Deve-
se atentar para o caso de deslocamento apresentado na interface, que pode ocorrer
pela movimentacao das fibras devido & variacdo de umidade 2.

reforcado com fibras.
Fonte: SILVA, (2002).

Dessa forma, a estrutura interna dos compositos e a sua interacdo, a qual, por
sua vez, e fungcdo da aderéncia entre a fibra e a matriz, influem de forma significativa

no seu desempenho e na sua durabilidade. Considerando fibras de mesma
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natureza, a aderéncia é influenciada em grande parte pelas caracteristicas da zona

de transicéo 2.

A maior aderéncia pode ser conseguida através da melhora do desempenho
da zona de transi¢cdo entre as fibras e a matriz, fazendo com que as duas fases
trabalhem solidariamente. Alguns fatores podem contribuir para o melhor
desempenho da zona de transi¢cdo, destacando-se entre eles a morfologia e a
rugosidade das fibras, sua absorcao e porosidade. Caracteristicas da matriz, como a
presenca de portlandita em grande quantidades nos seus produtos hidratados,

também podem influir negativamente na aderéncia fibra-matriz .

Dados da literatura reportam que, no caso especifico das fibras vegetais, ha
um deslocamento da interface fibra-matriz, ocorrido pela variagdo dimensional
gerada pela perda de agua absorvida durante a moldagem. Isto favorece uma

concentracdo de portlandita na zona de transicao .

Como o arrancamento da fibra é considerado fator prepoderante na ruptura
do composito, o comprimento de ancoragem da fibra na matriz € outro fator que
também devera ser levado em consideracdo. Essa ancoragem pode ser otimizada
empregando-se fibras de superficie rugosa, com maiores relaces de aspecto e
isentas de impurezas na superficie. A presenca de fibras lisas pode diminuir a

aderéncia 2.
2.5 MERCERIZACAO

Mercerizacdo € denominada como sendo um tratamento quimico a base de
NaOH para tratar fibras celulésicas, melhorando as caracteristicas adesivas das
superficies das fibras devido a remocdo de impurezas naturais e artificiais das
superficies. Portanto, a tensdo superficial e consequentemente a molhabilidade
(“wettability”) das fibras mercerizadas se torna mais alta, melhorando também a
ligagdo através de uma forma mecénica de entrelagamento entre a matriz e a

superficie rugosa das fibras °.
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O efeito do tratamento quimico na superficie da fibra reduz a absor¢cédo de
umidade, pois aumenta a hidrofobicidade da superficie devido a ligacdes de longas
cadeias de hidrocarbonetos. A adicdo desses agentes penetram na parede celular
através dos poros superficiais, depositando-se na regido interfibrilar restringindo a

entrada de agua 2.

A mercerizacdo também proporciona o desfibrilamento das fibras, ou seja, a
desagregacao das fibras em microfibras, aumentando assim a area superficial
efetiva disponivel para o contato com a matriz liquida. Dados da literatura descrevem
que muitos compdsitos nos quais foram utilizadas fibras mercerizadas, as
propriedades mecanicas foram superiores aqueles nos quais foram utilizadas fibras

nio-tratadas V.
2.6 FIBRAS VEGETAIS

As fibras naturais se caracterizam pela sua diversidade e caracteristicas
inerentes a sua origem, sendo classificadas em origem animal, como a la e a seda,
vegetal, como o linho, juta, rami, sisal, algodao, entre outras e mineral como o

asbesto e a zedlita ®®,

As fibras vegetais sdo estruturas alongadas de seccao transversal vazada e
arredondadas, sao distribuidas por o todo vegetal podendo ser classificadas de
acordo com a origem anatdémica como fibras de talo, fibras de folha, fibras de lenho
e fibras de superficie. As fibras de talo ocorrem no floema que fica na entrecasca do
talo, por exemplo, as fibras de juta, rami, linho, algodao, e piacava. As fibras de folha
sdo extraidas das folhas dos vegetais, podemos citar as de sisal, curaua, abacaxi,
banana e palma. As fibras de lenho s&o obtidas do lenho como no caso as fibras de
bambu e as fibras de bagaco de cana. As fibras de superficie formam uma camada
protetora de caules, folhas, frutos e sementes das plantas, como as fibras de acai,

coco e as fibras de algodéo .
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2.6.1 Aspecto quimico da fibra

As fibras vegetais sdo basicamente constituidas de celulose, hemicelulose,
lignina, além de pequenas quantidades de pectina, sais inorganicos, substancias
nitrogenadas, corantes naturais, que sao incluidos no que se denomina de fracdo de
soluveis. Na Figura 10 estdo esquematizadas estruturas de celulose, lignina e
pectina 1®.

Celulose € um polimero linear cristalino formado por unidades f-D
glicopironases unidas por ligagdes glicosidicas B-(1—4). Os grupos laterais possuem
reatividades distintas, o grupo C1-OH é derivado da formacéo do anel através da
ligacdo hemiacetal intramolecular, possui propriedades redutoras, enquanto que o
C4-OH é um grupo alcodlico ndo redutor. Os anéis de glicose adotam conformacgéo
mais estavel em forma de cadeia com grupos hidroxila na posi¢cdo equatorial, a
formacdo das ligacBes hidrogénio entre os atomos adjacentes, oxigénio e

hidrogénio, forcam o arranjo linear da macromolécula ®®.

Hemicelulose € uma variedade de moléculas complexas, amorfas e de
unidades: B-D-xilose, B-D-manose, B-D-glicose, a-L-arabinose, a-D-galactose, acido
B-D-glicurdnico ou acido a-D-4, O-metilglicurénico. Essas unidades sao formadas
por cadeias de carbono, com um grupo hidroxila ligado a cada atomo de carbono,
exceto aqueles que podem estar na forma de carbonila ou em ligacdo hemiacetal.
Tanto os grupos hidroxila quanto carbonila, séo hidrofilicos, absorvem agua, o que

favorece a solubilidade de hemicelulose *®.

Lignina é uma macromolécula formada por um sistema aromatico, muito
reticulado de elevado peso molecular, amorfo, composto de unidades fenilpropano.
Pectina consiste em cadeia linear de unidades de a-D-acidos galacturonicos, com

graus variaveis de éster metilico 9.
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Figura 10 - Estrutura quimica de constituintes de fibras vegetais: a) celulose; um polimero
linear; b) lignina, um polimero reticulado; c) pectina, molécula linear.
Fonte: FAGURY, (2005).

2.6.2 Estrutura das fibras

Botanicamente, as “fibras” s&o células vegetais esclerenquimatosas de forma
tipicamente prosengquimatosa, isto €, apresentam comprimento excessivamente

maior que a largura, estes comprimentos sdo muito variados 9.

Cada fibra-celular individual tem estrutura complexa formada por paredes
celulares que circundam o lamen. Essas paredes recebem denominacdes

sucessivas da parte externa para interna: primaria, secundaria, e assim por diante
(18)

As paredes sdo constituidas de camadas formadas por feixes de microfibrilas
gue crescem no vegetal em forma de espiral, com diferentes orientacdes angulares.
A Figura 11 é representativa de uma fibra-celular, a qual pode conter regiées de

secdo transversal circular, oval ou achatada 9.
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Figura 11 - Representagéo de uma fibra-celular onde estao presentes as paredes primarias,

secundarias, terciarias, e suas constituicdes, o limen e o angulo espiral.
Fonte: FAGURY, (2005).

O principal componente das microfibrilas € a celulose, as microfibrilas de
celulose estdo interligadas por uma rede de moléculas de hemicelulose. A rede
celulose-hemicelulose é permeada por pectinas. Outro importante constituinte das
paredes é a lignina, substancia hidrofébica impregnada principalmente nas camadas
préximas a superficie, e que tem funcdo de sustentacdo ®. Assim, a lignina
influencia a estrutura, propriedades e morfologia das fibras vegetais. As ceras
podem ser eliminadas por extracdo com solventes organicos. Elas sdo responsaveis

pelas caracteristicas de molhabilidade e adesao das fibras 9.

As microfibrilas sdo compostas por micelas as quais sao cristais de moléculas
de celulose na ordem de Angstrons, ordenadas paralelamente em diferentes
estruturas alotropicas. A Figura 12 esquematiza feixe de microfibrilas, miscelas e

uma estrutura cristalina de celulose ®®,
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Figura 12 - Microfibrila constituida de por¢des cristalinas, as micelas, que sao formadas por

segmentos de moléculas de celulose ordenadas.
Fonte: FAGURY, (2005).

As moléculas de celulose se ordenam por terem forte tendéncia para formar

pontes de hidrogénio intermoleculares e intramoleculares, representada na Figura 13
(18)
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Figura 13 - Representacdo das moléculas de celulose ordenadas por pontes de hidrogénio

intermoleculares e intramoleculares.
Fonte: FAGURY, (2005).

2.7 COMPOSITOS POLIMERICOS REFORCADOS POR FIBRAS VEGETAIS

A crescente utilizacdo dos compdsitos poliméricos ocasionou um grande
avancgo tecnologico em diversas areas da engenharia, como por exemplo, na

indUstria aeroespacial, na automobilistica, na nautica e na da construcao civil.
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Elevada resisténcia especifica, elevado mddulo especifico e 6étima resisténcia
quimica séo atrativos que os compadsitos poliméricos oferecem frente aos materiais
metalicos. A capacidade de resisténcia mecanica do material esta intimamente
ligada ao reforco utilizado para fabricagdo do compadsito, proporcionado pelo elevado
desempenho que as fibras apresentam, bem como pela orientacdo que é dada ao

mesmo na construgéo do material 2.

ANDRADE e NOBREGA (2010) estudaram as propriedades mecanicas de
compositos poliméricos reforcados com fibras curtas de Acai (Euterpe oleracea).
Varios teores de fibras foram incorporados a matriz termofixa para analisar o
comportamento das propriedades mecanicas em tracdo e flexdo de acordo com as
normas ASTM D-3039 e D-790, respectivamente. A propriedade de alongamento na
ruptura medida no ensaio de tracdo foi maior para todos os materiais com um
aumento percentual de 4,5%. Para todos os teores de fibras estudados ndo houve
aumento nas propriedades de resisténcia a tracdo e flexdo, o que pode estar
associado a uma fraca adeséao fibra/matriz ou até mesmo a maneira como as fibras

estédo dispersas na matriz.

CAVALCANTE e CARVALHO (2009) utlizaram diversas técnicas para
preparar compésitos PP/juta com dois fios de juta e duas matrizes PP distintos. Os
resultados demonstram que a incorporacao de fibras longas, alinhadas e continuas
em matriz termoplastica (polipropileno) levou a aumentos significativos na resisténcia
a tracdo (>139%), no modulo de elasticidade em tracdo e em flexdo (>264 e 234%,
respectivamente) e diminuicdo da resisténcia ao impacto, em relacdo a matriz.
Compositos manufaturados com fios mais finos tenderam a ser mais rigidos
enquanto os produzidos com o fio mais espesso foram mais resistentes. Matrizes

mais fluidas tenderam a gerar compdésitos com melhores propriedades.

SILVA e FROLLINI (2009) desenvolveram compdsitos a partir de resina
fendlica e bagaco de cana de acgucar, queimado e ndo queimado. Analises térmicas
(TG e DMTA) dos compdésitos apresentaram resultados satisfatérios, e valores de
resisténcia ao impacto préximos. As imagens de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) dos compdésitos revelaram que, no geral, todos os compdsitos apresentaram

uma interacdo satisfatoria entre fibras e matriz, independente da porcentagem de
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fibras e comprimento, assim como independentemente da natureza do bagaco. Em
linhas gerais, as propriedades dos compdsitos reforcados com bagaco de cana de
acucar, queimado ou nao, se apresentaram em patamares proximos, indicando que,
pelo menos para a abordagem feita até o momento, a queima da fibra ndo altera

suas propriedades como reforgo de forma significativa.

TARGA et al. (2009) prepararam compoésitos de fibra de juta e resina de
poliéster insaturado através de trés métodos de fabricagdo: i) laminacdo manual, ii)
moldagem por compresséo, e iii) moldagem por infusdo a vacuo. As areas das
secOes transversais das fibras foram caracterizadas por microscopia Optica,
permitindo assim calcular a resisténcia a tracdo e modulo elastico. A resisténcia a
tracdo dos compdsitos e da resina de poliéster insaturado foi comparada com
valores teodricos calculados a partir da Regra das Misturas Modificada. As técnicas
de fabricacdo dos compdsitos, além de fornecerem diferentes fracdes volumétricas
de fibras, afetam a adesdo interfacial fibra-matriz, influenciando assim nas

propriedades finais do material.

MULINARI et al. (2009) desenvolveram materiais compositos PEAD/ fibras de
celulose usando um misturador termocinético. Para melhorar a adesdo entre as
fibras de celulose e o PEAD, foi feita uma modificacdo nas fibras usando oxicloreto
de zirconio. A superficie quimica das fibras modificadas foi avaliada usando a
técnica de MEV. Os efeitos da modificagdo sobre as propriedades mecéanicas dos
materiais compdésitos foram investigados. As superficies fraturadas dos compdsitos
ensaiados foram analisadas e o mecanismo de fratura dos compadsitos também foi
discutido. Os resultados indicam que os compdésitos reforcados com fibras de
celulose modificada apresentaram melhor resisténcia ao impacto comparado aos
compositos reforgcados com fibras de celulose ndo modificadas. A quantidade de

fibras afeta a resisténcia ao impacto destes materiais.

CARVALHO et al. (2009) avaliaram as propriedades térmicas das fibras de
coco verde in natura e tratadas quimicamente com solu¢do de NaOH 10% m/v. A
termogravimetria foi realizada com o objetivo de verificar a influéncia do tratamento
quimico na estabilidade térmica e na temperatura de degradacéo das fibras.Com os

resultados obtidos foi possivel verificar que o tratamento realizado proporcionou



42

melhor estabilidade térmica até a temperatura de aproximadamente 300 °C, além de
aumentar em torno de 6% a temperatura de inicio de degradacdo. Desta forma o
tratamento quimico proporciona uma maior viabilidade no uso de fibras naturais na

fabricacdo de compdsitos poliméricos.

FORNARI e FORNARI JR (2009) avaliaram a tensdo da fibra de piacava
embutida em matriz polimérica de poliéster do tipo ortoftalico em relacdo a sua area
de contato. As fibras de piacava foram embutidas com diferentes profundidades na
matriz polimérica e posteriormente ensaiadas por ensaio de tracdo. Os resultados
deste experimento demonstraram que a for¢ca de atracdo entre a fibra de piagava
natural, isto é sem tratamento e a resina poliéster ortoftalica acelerada com sal de
cobalto e usando como iniciador de reticulacdo metil etil cetona, tem uma relacéo
linear com a area de contato entre a fibra e o polimero. Os ensaios mostraram que
pode-se estabelecer uma relacéo linear entre area (A) e forca de arrancamento (F)
igual a A(F) = 0,25F + 20. As fibras de piacava ndo apresentaram uma area de
secao transversal uniforme e os resultados obtidos neste trabalho se basearam em

uma area média, calculada a partir de seis medidas aleatérias.

CARVALHO et al. (2009) avaliaram a influéncia do tratamento alcalino
(mercerizacdo) das fibras de bananeira nas propriedades fisico-quimicas e
mecanicas dos compadsitos com poli(cloreto de vinila) (PVC). Para este tratamento
foram preparadas solugcées com hidroxido de sédio (NaOH) nas concentracdes de 2,
5 e 10 % e os tempos de imerséo das fibras de 2, 4 e 6 horas. Utilizando a fibra de
bananeira tratada, como refor¢co para producdo de compdsitos com PVC, verifica-se
a obtencdo de resultados significativos em relacdo a reducdo na absorcdo de
umidade e uma melhora de desempenho mecéanico em relacdo a resisténcia a
tracdo em comparagcdo aos compésitos com as fibras de bananeira ndo tratadas. A
utilizacdo da mercerizacdo como tratamento para fibras de bananeira € mais uma

alternativa viavel de uso de fibras naturais como reforgo para polimeros.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 CONFECCAO DOS COMPOSITOS

Para a confeccdo dos compositos, foi utilizada como matriz polimérica uma
resina poliéster insaturada GAMA 313, fabricada pela Embrapol, do tipo ortoftalica
pré-acelerada, reticulada com estireno. Utilizou-se como iniciador o Peroxido de

Metil-Etil-Cetona (MEK-P) em concentracdo de 1% em peso.

As fibras de Babagu mostrada na Figura 14 sdo provenientes da regido
Sudeste do estado do Para e foram obtidas pelo método de maceracédo, as quais

sao classificadas como fibras curtas. As fibras foram secas em estufa a 100 °C por 2

horas.

Figura 14 - (a) Cacho de coco Babagu e (b) fibras retiradas da casca do coco Babacu.

3.2 PREPARACAO DOS COMPOSITOS

Compositos com teores variados de fibras in natura foram preparados por
moldagem a compresséao. O teor de fibras foi determinado por analise gravimétrica,
utilizando o seguinte procedimento: pesou-se 30, 40 e 50g de fibras de Babacu
previamente secas, depois pesou-se a placa do compésito produzido. Com 0s pesos

obtidos determinou-se o teor de fibras (em massa) da seguinte forma:
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Tr (%) = (P1/PL) X 100

Onde Tk é o teor de fibras, Pt é 0 peso (g) das fibras e o P, é 0 peso (g) da placa.

O molde mostrado na Figura 15(a) foi untado com cera de polimento
automobilistico para auxiliar a desmoldagem. O catalisador MEK-P foi acrescentado
a resina e parte desta mistura vertida no molde. As fibras de Babacu previamente
pesadas e secas foram colocadas no molde de maneira aleatoria e pressionadas
com auxilio de uma espétula para garantir a sua total impregnacéo. Por fim, verteu-
se um excesso de resina, quando a resina estava proxima do ponto de gelificacdo o
molde foi fechado e colocado em uma prensa hidraulica (Figura 16) com 8 toneladas
de forca de fechamento por 8 horas, a temperatura ambiente. As placas mostradas
na Figura 15(b) obtidas foram submetidas a pds-cura por 48 horas a 50 °C, para
posterior usinagem dos corpos de prova.

(b)

Figura 15 - (a) Molde metalico utilizado para confec¢do dos compositos e (b) compadsitos
com diferentes teores de fibras de Babacu.
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Figura 16 - Prensa hidraulica com capacidade maxima de 15 Toneladas.

3.2.1 Tratamento quimico das fibras

O tratamento quimico das fibras de Babacu foi feito com hidréxido de sddio
(NaOH), solucdo a 5 e 10% em temperatura ambiente durante 1 hora. Apds esse
tempo as fibras foram lavadas com agua até equilibrar o pH e entdo foram secas em
estufa com circulacdo de ar em temperatura de 100 °C, pelo periodo de 4 horas.
Utilizou-se 100 g de fibras para a realizacdo do tratamento, sendo 50 g para cada
concentracdo de NaOH.

Foram produzidas duas placas, cada uma com 50 g de fibras nas diferentes
concentragcbes. O procedimento utilizado para a preparacdo dos compdsitos com
fibras tratadas foi semelhante a do utilizado para as fibras in natura. As placas
mostradas na Figura 17 obtidas foram submetidas a pos-cura por 48 horas a 50 °C,

para posterior usinagem dos corpos de prova.
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Figura 17 - Compdsitos de Babagu com diferentes teores de tratamento quimico.

3.3 CONFECCAO DOS CORPOS DE PROVA E ENSAIOS MECANICOS

Os corpos de prova confeccionados com fibras tratadas e néo tratadas foram
serrados manualmente a partir das placas produzidas por compressdo. Para
avaliacdo da influéncia do teor de fibra nas propriedades mecéanicas foram

realizados ensaios mecanicos de tragéo e impacto.

O ensaio de tracdo foi conduzido em uma maquina universal EMIC DL 10 KN
(Figura 18), em temperatura ambiente com uma velocidade de 1mm/min tendo como
base a norma ASTM D-3039. O ensaio de impacto Izod foi realizado em uma
maquina Ceast Resil 5.5 operando com um martelo de 5.5 J segundo a norma
ASTM D-256.
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Figura 18 - Maquina universal EMIC DL 10 KN.

3.4 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DOS COMPOSITOS

Foram realizadas andlises por MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura),
apos ensaio de tracdo, em amostras dos compdsitos com fibras ndo tratadas e
tratadas para uma mesma quantidade de fibras inseridas na matriz termofixa. O
equipamento utilizado foi um MEV modelo LEO-1430. As amostras foram
metalizadas com platina e o tempo de recobrimento foi de 2,0 minutos. As condi¢des
de analises para as imagens de elétrons secundarios foram: corrente do feixe de
elétrons = 90 PA, voltagem de aceleracdo constante = 10 KV, distancia de trabalho =
15-12 mm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 ENSAIOS MECANICOS

Os resultados obtidos nos ensaios de impacto e nas propriedades medidas
nos ensaios de tragdo, tais como: limite de resisténcia a tragdo, modulo de Young e
alongamento na ruptura estao apresentados nas Tabelas 1 e 2 para corpos de prova
com fibras nédo tratadas e tratadas respectivamente.

4.1.1 Fibras nao tratadas

Tabela 1 - Propriedades mecéanicas dos compositos com refor¢co de fibras de Babacu sem
tratamento. Pos-cura por 48 horas a 50 °C.

Teor de Fibra Resisténcia a Resisténcia ao Mdédulo de Alongamento
de Babacu Tracao Impacto Izod Young na Ruptura
(%) (MPa) (J/m) (GPa) (%)

0 23,70 £ 3,57 72,46 + 25,00 2,13+£0,08 1,27 + 0,33
28,07 15,85 £ 3,15 423,25 + 133,80 2,36 £0,11 1,96 + 0,51
37,42 22,42 + 3,16 497,96 + 32,50 2,35+0,15 2,84 £ 0,69
41,76 33,91+ 3,30 559,24 + 59,70 2,71+£0,13 3,61+0,28

E observado na Figura 19 que a resisténcia a tracdo dos compdsitos
reforcados com fibras curtas de Babacu in natura apresentaram resisténcias
superiores a da matriz para teores de fibras acima de 38%. A resisténcia a tracao
para teores inferiores, ndo superaram a da matriz poliéster. Este fato pode estar
associado a orientacdo aleatdria das fibras e devido a atuacdo das fibras como
defeito no compdsito para as composicdes abaixo de 38%; fator este que vem
comprovar a existéncia de um volume critico de fibras de Babacu que atuam como
reforco. Este volume critico varia com a natureza da fibra e da matriz, com a razéo
de aspecto da fibra, e com a adeséo interfacial fibra/matriz ®¥. Os dados obtidos
estdo de acordo com os reportados na literatura para sistemas afins, onde acredita-
se que o desempenho superior dos compgdsitos reforcados com teores de fibras

acima de 38% em relacdo a matriz esteja associado tanto ao menor diametro médio
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da fibras, que promovem o aumento nas areas de contato fibra/matriz, quanto as

propriedades mecanicas individuais das fibras .

Resisténcia a Tragao (MPa)
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Figura 19 - Resisténcia a tracdo dos compésitos em funcdo do teor de fibras de Babagu ndo
tratadas.

A Figura 20 mostra o0 comportamento da resisténcia ao impacto dos

compoésitos em funcéo do teor de fibras. Fica evidenciado o aumento da resisténcia

ao impacto para todos os teores de fibras. Os resultados indicam uma boa adeséo

das fibras pela matriz, provocando um aumento da eficiéncia de transferéncia de

tensdo para as fibras durante o impacto, consequentemente elevando a resisténcia

do composito.
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Figura 20 - Resisténcia ao impacto dos compdsitos em fun¢éo do teor de fibras de Babacu
nao tratadas.
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Os resultados obtidos para o médulo de Young ou modulo de elasticidade,
podem ser observados na Figura 21. A medida que o teor de fibras de Babacu &
aumentado na matriz poliéster verifica-se uma elevacdo no modulo de elasticidade.
Tal ocorréncia € explicada pelo fato das fibras diminuirem o movimento livre das
cadeias poliméricas e também por apresentar maior rigidez que a matriz, resultando

num aumento do modulo de elasticidade do compdsito com o teor de fibras.
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Figura 21 - Médulo de Young dos compésitos em fungdo do teor de fibras de Babacgu ndo
tratadas.

Na Figura 22 podemos perceber que a incorporacdo das fibras na matriz
poliéster provocou um aumento no alongamento do compdsito e mostrou-se maior
que a da matriz pura para todos os teores de fibras estudados. O aumento
percentual observado foi de 2,3%, comportamento semelhante ao encontrado na
literatura “®, podendo-se atribuir este resultado a boa adesdo fibra-matriz e ao

aumento da tenacidade do compadsito.
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Figura 22 - Alongamento na ruptura dos compdésitos em fungéo do teor de fibras de Babacu
nao tratadas.

4.1.2 Fibras mercerizadas

Tabela 2 - Propriedades mecéanicas dos compositos com reforco de fibras de Babagu
mercerizadas. Pds-cura por 48 horas a 50 °C.

Teor de Fibra Resisténcia a Modulo de Alongamento
de Babacu Tracdo Young na Ruptura
(%) (MPa) (GPa) (%)
45,58 (5% NaOH) 11,22 + 2,02 0,28 + 0,09 6,88 + 1,02

46,06 (10% NaoH) 18,80 * 3,46 0,41+0,01 7,92 +0,41

Os resultados dos ensaios de resisténcia a tracdo dos compadsitos com fibras
sem tratamento e as mercerizadas com concentracdes de 5 e 10% NaOH por 1 hora

sao apresentados nas Figuras 23, 24 e 25.

Observou-se que o limite de resisténcia a tracao (Figura 23) dos compdsitos
com fibras nao tratadas foi superior em relacdo aos compdsitos confeccionados com

fibras mercerizadas para diferentes concentracdes de NaOH.
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Figura 23 - Resisténcia a tragdo dos compositos em funcdo da concentracdo de NaOH.

Para o médulo de elasticidade (Figura 24), observou-se também que as fibras
tratadas provocaram no compdsito um desempenho inferior em comparacédo com as

fibras in natura.
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Figura 24 - Modulo de Young dos compositos em fungdo da concentragdo de NaOH.

Os resultados para o alongamento na ruptura (Figura 25) mostraram que,
qualquer que seja a concentracdo de NaOH empregado na fibra ocorre um
acentuado aumento desta propriedade nos compésitos. O aumento percentual foi de
4,3%.
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Figura 25 - Alongamento na ruptura dos compaésitos em fungéo da concentracdo de NaOH.

4.2 MORFOLOGIA DOS COMPOSITOS

As Figuras 26, 27 e 28 apresentam as imagens obtidas através da técnica de
Microscopia Eletrébnica de Varredura, onde podemos observar a morfologia dos
compaositos com fibras ndo tratadas e tratadas com concentracdo de 5 e 10% de
NaOH respectivamente, apds o ensaio de tracao.

Na Figura 26(a) e (c), onde as fibras de Babacu ndo receberam nenhum
tratamento, podemos perceber que as fibras ndo estdo totalmente recobertas pela
resina (polimero termofixo), indicando que ndo ha uma boa adeséo fibra/matriz. Na
Figura 26(b) observa-se dois mecanismos de fratura, tais como quebra de fibra
indicada pelas setas brancas (quando had uma certa adesdo) e 0 mecanismo
“pullout” indicado pelo circulo vermelho, ou seja, fibras sédo liberadas da matriz
quando a adesédo é pouco intensa. Em um detalhe do mesmo compdsito na Figura
26(b), observamos que uma fibra sacada e a relativa adesao fibra/matriz garantiu

uma resisténcia ao impacto Izod eficaz (559,24 J/m) em relacdo a matriz polimérica.

Pode-se observar que as Figuras 27 e 28(a), (b) e (c) respectivamente,
apresentaram fraturas das fibras de Babacu durante o ensaio de tragdo, como é
comum nas fibras lignocelulésicas, a ponta da fratura indicada pelas setas brancas é
formada por inumeras fibrilas que devem ser rompidas individualmente para

separacao final. Pode ser verificado que o compdsito apresenta uma certa adeséo
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entre as fibras e a matriz, pois as fibras ndo estédo soltas. A micrografia representada
na Figura 27(c) mostra que as fibras apesar de estarem cobertas com resina, iniciou
um processo de trinca longitudinal, a qual se estende até a resina poliéster, sendo
indicada pelo circulo verde. Na Figura 28(a) e (c) houve mecanismo “pullout’

indicado pelos circulos vermelhos.
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Figura 26 - (a), (b) e (c) Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura dos compositos
reforcados com 41,76% de fibras de Babacgu néo tratadas. 420, 450 e 450x respectivamente.
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Mag= 30X  EHT=10.00kV WD= 13mm 200Hm Date :6 May 2010 LABMEV-UFPA

= 20X EHT=1000kV WD= 15mm 200HT Date :6 May 2010  LABMEV-UFPA
Figura 27 - (a), (b) e (c) Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura dos compadsitos

reforcados com 45,58% de fibras de Babacu tratadas com 5% de NaOH. 260, 300 e 290x
respectivamente.
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Figura 28 - (a), (b) e (c) Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura dos compositos
reforcados com 46,06% de fibras de Babacgu tratadas com 10% de NaOH. 270, 410 e 290x

respectivamente.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Houve aumento na resisténcia a tracdo dos compdsitos para teores acima de
38% de fibras sem tratamento, corroborando a existéncia de um volume critico de
fiboras que atuam como reforco no compodsito. O médulo de Young aumentou
substancialmente com o aumento do teor de fibras n&o tratadas, provocado pela
maior rigidez das fibras. Os valores medidos no alongamento na ruptura mostram
qgue a incorporacédo das fibras na matriz poliéster é proporcional ao aumento no teor
de fibras nao tratadas. O tratamento de mercerizagdo das fibras contribuiu para
elevar esta propriedade dos compoésitos de resina poliéster/fibras de Babacu
estudados. As propriedades mecanicas em impacto dos compdésitos reforcados com
fibras de Babacu in natura aumentaram com o teor de fibras empregadas, o que foi
associado a boa adesdo fibra-matriz elevando a tenacidade do compdsito. A
morfologia dos compdésitos para as fibras tratadas e ndo tratadas foram
semelhantes.

A resisténcia a tracdo dos compdsitos com fibras tratadas para as duas
concentracbes de NaOH analisadas foi inferior em relacdo aos compdsitos com
fiboras ndo tratadas; uma das possiveis razbes para este comportamento esta
diretamente ligada a degradacdo das fibras provocada pelo tratamento de
mercerizacao nas variantes concentracdo e tempo. Estes resultados preliminares
indicam que fibras de coco Babacu podem ser utilizadas em compdsitos poliméricos,

para aplicacdes onde seja necessario médio desempenho mecanico.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

o Estudar o efeito da variacdo da concentracdo de NaOH e tempo de mercerizacao

nas propriedades mecanicas de compaositos poliéster/fibra de Babacui;
o Estudar o efeito da sor¢do de agua nas propriedades mecéanicas dos compdsitos
reforcados com fibras tratadas e nao tratadas, assim como aplicar modelagem e

simulacdo na sorcéo de agua,

o Desenvolver compésitos hibridos, isto é, compositos reforgados simultaneamente

com fibras de Babacu e outra fibra vegetal ou ainda refor¢o ceramico;

o Modificar a razéo de aspecto da fibra de Babacu.
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