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RESUMO

AVALIACAO DAS PROPRIEDADES E ESTRUTURA DE FIBRAS DE
RAMI E SEUS COMPOSITOS POLIMERICOS

As fibras naturais estao atraindo interesse nos setores de engenharia devido
as vantagens especificas, tais como baixa densidade e custo, bem como a
renovabilidade, biodegradabilidade, reciclagem e neutralidade em relacdo a emisséo
de CO,. Em patrticular, a fibra extraida do caule da planta de rami é reconhecida
atualmente como uma das mais fortes fibras lignoceluldsicas. Este trabalho visa
caracterizar a fibra de rami no seu modo como recebido através da analise de
Weibull, além de observar o efeito dos ensaios termo-acusticos e analises térmicas.
Compositos fabricados a partir de fibras de rami estdo entre os mais investigados e
aplicados atualmente. Consequentemente eles vém sendo usados na industria como
substituto dos produtos de madeira e dos compadsitos de fibras sintéticas. Entéo, o
presente trabalho propde continuidade na investigacdo do comportamento mecanico
de compositos de matriz de poliéster e epdxi reforcados com fibras continuas e
alinhadas de rami, através de testes de tracdo, bem como ensaios fotoacusticos e
analises térmicas. Os ensaios foram realizados com corpos de prova
confeccionados com percentuais de até 30% em volume de fibras de rami alinhadas
ao longo do comprimento do corpo de prova. As fibras foram embutidas sob presséo
em matrizes de resina poliéster ou epoxi, misturadas com endurecedores
especificos para cada tipo de resina e submetidos a cura em temperatura ambiente
por 24 horas. Observou-se que a medida que se incorpora fibra de rami as matrizes

poliéster ou epdxi, ocorre uma melhora significativa nas propriedades do material.

Palavras chave: Fibras de rami, compdsitos poliméricos, ensaios mecanicos,

andalises térmicas, analises fotoacusticas.
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ABSTRACT

PROPERTIES EVALUATION AND STRUCTURE OF RAMIE FIBERS
AND ITS POLYMERIC COMPOSITES

Natural fibers are attracting the interest of engineering sectors owing to
specific advantages such as lightweight and lower cost as well as for their inherent
condition of being renewable, biodegradable, recyclable and neutral with respect to
CO, emission. In particular, the fiber extracted from the bast of the ramie plant is
nowadays recognized as one of the strongest lignocellulosic fibers. This study aimed
to characterize the ramie fiber by Weibull analysis, and observe the thermal-
acoustics tests as well as thermal analysis. Composites made from natural fibers, are
among the most investigated and applied today. Therefore, they are being used in
industry as a possible substitute for wood products and synthetic fibers reinforced
composites. So, this project proposes the continuation of the research on the
mechanical behavior of epoxy and polyester matrix composites reinforced with
continuous and aligned ramie fibers, through, not only tensile but also photoacustic
testing and thermal analysis. The assays were performed with specimens with 30%
by volume of ramie fibers aligned along the length of the specimen. The fibers were
embedded in pressure matrices with polyester or epoxy resin mixed with each
specific type of resin and hardeners and after subjected to curing at room
temperature for 24 hours. It was observed that as ramie fibers are incorporated to the
polyester or epoxy matrix, a significant improvement occurs in the properties of the

material.

Keywords: ramie fibers, polymer composites, mechanical testing, thermal analysis,

photoacoustic analysis.
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Capitulo 1
1.1. Introducéao

As fibras naturais, como exemplo cdnhamo, linho e rami podem ser utilizadas
com sucesso em compdésitos a fim de realizar reducdo de peso e custo. Estas fibras
sdo renovaveis, ndo-abrasivas aos equipamentos de processamento do material, e
podem ser incinerados no final de seu ciclo de vida para a recuperacao de energia,
devido possuirem um bom valor de poder calorifico. Elas também sdo muito seguras
durante a manipulagdo, processamento e uso. As propriedades distintivas dos
polimeros reforgados com fibras naturais sdo melhor resisténcia a tracdo e a flexao,
uma maior ductilidade e uma maior resisténcia as fissuras e, por conseguinte,
melhora a resisténcia ao impacto e dureza. Por exemplo, compdsitos combinam uma
alta rigidez e resisténcia com baixo peso e sua resisténcia a corrosao é muitas vezes
excelente (Sem e Reddy, 2011).

As aplicagbes de fibras naturais a base de celulose de plantas,
lignocelulésicas, estdo recebendo uma elevada atencdo como alternativa
ambientalmente mais correta para substituir materiais nao-reciclaveis e de consumo
intensivo de energia como a fibra de vidro, para reforco de compdésitos (Monteiro et
al., 2009a; Wambua et al., 2003; Crocker, 2008 e Mohanty et al., 2000).

A utilizacdo de fibras naturais apresenta ainda outras vantagens em relacéo a
fibra de vidro, como por exemplo, o custo mais barato e devido as fibras naturais
serem mais leves e ndo abrasivas aos equipamentos de processamento. Vale
ressaltar ainda que a fibra de vidro representa um risco para a saude quando inalada
e sua producéo esta associada com emissdes de CO,. Nenhuma destas deficiéncias
se aplica as fibras lignocelulésicas extraidas de plantas, que sdo renovaveis,
biodegradaveis e neutras relativamente a emissdo de CO,, que se acredita ser a
principal causa do efeito estufa na terra e, por extensdo, responsavel pelo
aquecimento global (Gore, 2006). Por esta razdo, compositos reforcados com fibras
naturais, sobretudo as lignocelulésicas, facilmente cultivadas, tém sido objeto de
recentes investigacoes.

Diante de toda essa diversidade de aplicacdes, os materiais compdsitos nao
tém sua importancia ligada somente a possibilidade de inovar com a obtencao de

novos materiais, mas pela possibilidade de se ter uma maior flexibilidade de novos



projetos, a partir ndo s6 do material, mas também da orientacéo, da distribuicéo e da
selecao apropriada do reforco (Callister, 2000).

Nos ultimos anos, setores de alta tecnologia, tais como setor aeroespacial,
automobilistico, armamentista, tém empregado cada vez mais compdsitos em seus
produtos, sdo os ditos compoésitos de alto padrdo, como mantas balisticas
confeccionadas com aramida, compasitos de fibra de carbono usados nos avifes e
etc. (Monteiro et al., 2009b)

Uma grande variedade de fibras naturais pode ser usada como refor¢o destes
compositos. A tabela 1 ilustra os principais centros brasileiros produtores e/ou

processadores de alguns tipos de fibras vegetais.

Tabela 1: Algumas fibras vegetais (Adaptado de Neto e Pardini, 2006).

Fibra Nome Botanico Parte da planta Centros Produtores
Rami Boehmeria nivea Caule Norte Paulista
Curaua Ananas erectifolius Folha Amazonia Paraense
Sisal Agave sisalana Folha Bahia e Paraiba
Coco Cocos nucifera Fruto Recife e Aracaju
Algodéo Gossypium herbaceum Semente Campina Grande
Juta Corchorus capsularis Caule Amazonia
Eucalipto Eucalyptus grandis Caule Aracruz, ES
Piacava Attalea funifera Bainha foliar Valenga, BA

Um exemplo de fibra vegetal que esta sendo usada € o rami, extraida do
caule da planta de rami (Boehmeria nivea), que pode atingir resisténcia a tracéo
superior a 1000 Mpa (Monteiro et al., 2010a), além de n&do causar problemas ao
meio ambiente.

Rami € uma das fibras vegetais mais antigas e tem sido usada por milhares
de anos. Foi utilizado em panos de mamias no Egito durante o periodo de 5000 -
3000 aC, e tem sido cultivada na China ha muitos séculos, e pode ser colhida até 6
vezes por ano. Possui boa resisténcia e comprimento, boa durabilidade e absorcéo
com excelente brilho. Essas caracteristicas notaveis Ihe tornam um pouco mais
adequada para usar na fabricacdo de uma ampla variedade de tecidos (Sem e
Reddy., 2011).



Recentemente o cultivo comercial desta planta ganhou destaque, no qual a
cultura comecgou a obter mais importancia nos paises como a China, o Brasil e nas
Filipinas. Além disso, 0s outros paises, como Japdo, Taiwan, Indonésia, Vietnd,
Coréia, Colébmbia, Malasia e Franca também comecaram a cultivar rami em uma
escala limitada. Rami é uma planta natural, formada por um grande numero de
hastes finas retas. Estas hastes crescem até o tamanho de cerca de 150 a 200 cm
de altura com um diametro de 12 a 20 mm, dependendo das condi¢cbes de
crescimento. As folhas sdo em forma de coracgéo, ao longo do peciolo e aparecem

na parte superior dos talos, ilustrada na Figura 1 (Sem e Reddy, 2011).

Figura 1. (a) Planta de rami (Adaptado de MEDINA, 2005) e

(b) as fibras de rami (Fonte propria).

s

Neste contexto, a proposta do presente trabalho € verificar as principais
caracteristicas fisicas, mecéanicas e térmicas da fibra de rami, assim como seus
compositos reforcados por fibras de rami, sendo utilizadas como matriz as resinas

poliéster e epoxi.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo Geral:

Este trabalho tem por objetivo estudar o comportamento tanto das fibras
guanto de compositos de matriz epoxi e poliéster reforgcada por fibras continuas e
alinhadas de rami. Um quesito importante € criar um material com caracteristicas

fisicas, mecanicas e de acabamento comparaveis aos materiais que vém sendo



utilizados, principalmente os que possuem a fibra de vidro como componente
principal.

Para verificar as propriedades de um material deve-se estudar resultados
obtidos em relacdo as propriedades térmicas, mecéanicas e os dados estruturais.

O composito polimérico produzido tera reforco com fibras de rami longas
continuas e alinhadas em relacdo ao comprimento dos corpos de prova, e serao

usadas sem nenhum tipo de tratamento superficial.

1.2.2. Objetivo Especifico:

v’ Caracterizar a fibra de rami.

v' Produzir amostras de compdsitos com matriz polimérica (poliéster e epoxi)
reforcada com fibras de rami em diferentes percentuais em volume.

v Avaliar as propriedades mecanicas e térmicas dos compadsitos poliméricos
obtidos.

v' Verificar o comportamento do material quando exposto a variagdo de
temperatura.

v/ Caracterizar microestruturalmente os compositos de fibras de rami.

1.3. Justificativas

Este trabalho possui contribuicdo ambiental, cientifica, econbmica,
tecnoldgica e social.

Pode-se justificar a execucao deste estudo pela necessidade de utilizacdo de
materiais ambientalmente corretos, como por exemplo, os compadsitos poliméricos de
fibras naturais, capazes de substituir materiais que ndo sao biorrenovaveis.

A fibra de rami é pouco investigada em pesquisas cientificas, entdo, um fator
importante é o ineditismo nas analises e estudos efetuados. Até pouco tempo o rami
era mais utilizado na industria téxtil, como componente barateador do linho classico
nas cordoarias, tapecarias, no artesanato manual do interior do nordeste brasileiro,
mas poucos estudos verificaram as superiores caracteristicas mecanicas da fibra
tornando-a uma excelente alternativa para reforco de um suposto material

polimérico.
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Com isso, a justificativa principal desta pesquisa € analisar compdsitos
poliméricos reforcados com fibras de rami, para substituicdo de matérias primas néao
renovavel, assim como compositos de custo superiores ou com propriedades
mecanicas ou térmicas inferiores.

Do ponto de vista ambiental, a justificativa principal deste estudo se da pelo
aproveitamento total de fibras, incluindo os residuos industriais, e pela utilizacdo de
compositos de fibras naturais, produtos biorrenovaveis e neutros em relacdo a
emissao de COa,.

Do ponto de vista cientifico, o trabalho € justificado pelo interesse que vem
sendo ressaltado em relagédo aos estudos de compdsitos de fibras naturais.

Do ponto de vista econdmico, justifica-se pelo custo extremamente baixo e
com qualidade competitiva quando comparado com fibras sintéticas. O trabalho visa
o incentivo social para producado agricola no Brasil, tendo em vista que 0 processo
produtivo € de facil aprendizado, garantindo a absorcdo do produto pelos setores da
producéo e consumo.

Esses fatores geram a atencdo clara de grandes industrias em processos
cientificos como esses, 0 que pode gerar um atrativo para implantacdo de industrias

locais, que visariam suprir os mercados de grandes centros.

1.4. Ineditismo

Os ensaios realizados na execucéo deste trabalho buscaram complementar a
verificacdo das propriedades da fibra de rami e dos compdsitos em estudo. A
primeira investigacdo importante foi a analise estatistica e caracterizacao das fibras
utilizadas, no qual foi calculada a densidade média e o médulo de elasticidade das
fibras. Foram realizadas analises térmicas e fotoacuUsticas da fibra. Na sequéncia,
corpos de prova de compésitos poliméricos reforcados com fibra de rami foram
confeccionados para ensaio de tracdo, andlises térmicas e fotoacusticas.

A andlise estrutural da fibra e dos compadsitos foi realizada por técnicas de

microscopia eletrénica de varredura (MEV).



Capitulo 2

2.1. Reviséo Bibliografica

2.1.1. Fibras Naturais

As fibras naturais sdo utilizadas pela humanidade ha séculos nas mais
variadas aplicacdes, a fim de atender o requisito basico de abrigo, comida e roupas.
Na maioria dos paises, as pessoas tém explorado as possibilidades de utilizacdo de
fiboras naturais para uma ampla gama de aplicacdbes domésticas e industriais
(Chauam et al., 2013).

A atencdo dos cientistas vém sido atraida devido as vantagens que estas
fibras oferecem quando comparadas aos materias de reforco mais convencionais, e
o desenvolvimento de compaositos de fibras naturais tem sido um tema de interesse
nos ultimos anos (Schneider et al., 1995; Colberg e Sauerbier, 1997 e Schloesser e
Knothe, 1997). Alem de serem facilmente disponiveis, estas fibras naturais séo de
baixo custo, baixa densidade e propriedades especificas elevadas, comparaveis as
de outras fibras de reforco, e também sdo biodegradaveis e ndo abrasivas. Existem
algumas limitagcbes, como a incompatibilidade com a matriz polimérica, a tendéncia
de formar agregados durante o processamento, baixa resisténcia a umidade, que
reduzem o potencial de utilizacdo das fibras naturais como reforco em polimeros
(Saheb e Jog, 1999).

Recentemente, fabricantes de automoéveis tém se interessado em incorporar
compositos de fibra natural nas partes interior e exterior dos veiculos, visando tanto
reduzir o peso total do veiculo, aumentando assim a eficiéncia do combustivel,
guando para aumentar a sustentabilidade do seu processo de fabricacdo. Muitas
empresas, como Mercedes Benz, Toyota e Daimler Chrysler jA& usam esses
compdsitos em seus automoveis e visam expandir esta utilizacdo (Westman et al.
2010).

As fibras naturais de origem vegegal consistem principalmente de: celulose,
hemicelulose, pectina e lignina. A percentagem individual destes componentes varia
de acordo com os diferentes tipos de fibras. Esta variacdo também pode ser afetada
por condi¢Bes de crescimento e colheita. A celulose é um polissacarideo linear de
alta massa molecular, tem de 10 a 25 nm de diametro, comprimento indeterminado

e, 30 a 100 moléculas de celulose que se unem paralelamente por ligacdes de



hidrogénio, (Kraus et al., 2006) além de ser o principal constituinte estrutural, sendo
responsavel pela estabilidade e resisténcia das fibras, e estar distribuida em todas
as plantas, desde arvores desenvolvidas até organismos primitivos. A hemicelulose
€ um polissacarideo completamente amorfo, com um peso molecular menor em
comparagao com a celulose. A natureza amorfa da hemicelulose resulta em que seja
parcialmente solUvel em 4gua e solucdes alcalinas. A pectina, cuja funcédo é manter
a fibra em conjunto, é um polissacérido tal como a celulose e hemicelulose. A lignina
€ um polimero amorfo, mas ao contrario da hemicelulose, a lignina € composta
principalmente de aromaticos e tem pouco efeito sobre absor¢cdo de agua (Bledzki et
al., 1999, Saheb et al. 1999). Na fibra, a celulose est4d associada com outras
substancias, sendo elas estruturais e envoltérias, como lignina e as hemiceluloses,
respectivamente, como pode ser observado na Figura 2, ambas em quantidades
consideraveis (Dence e Reeve, 1996). Essas substancias estdo fortemente

associadas e ligadas covalentemente (Girio et al., 2010).

Celulose

Lignina

Hemicelulose

Figura 2: Representacao da fibra de materiais lignocelulésicos e seus componentes:

celulose, hemicelulose e lignina (Lynd et al., 2002).

As moléculas de hemicelulose estdo quase paralelas as fibrilas de celulose,
enquanto a lignina apresenta-se em uma forma aleatéria, conferindo maior
estabilidade a parede. Internamente, as fibrilas da fracdo celulésica encontram-se
dispostas como espirais, de forma a conferir forca e flexibilidade ao material. A

terceira e ultima fracdo principal, a hemicelulose, atua como um elo quimico entre a



celulose e a lignina. Estas caracteristicas resultam em materiais flexiveis, porém
altamente resistentes a espécies quimicas (Castro e Pereira Jr, 2010).

A celulose, localizada nas paredes das fibras, possui formula molecular bruta
(CeH1005)n, onde n representa o numero de moléculas de glicose (meros) que
compdem a cadeia e pode assumir um valor de até 15.000 unidades. O valor de n
tem uma relagéo direta com o grau de polimerizacdo da celulose e este por sua vez
com a resisténcia fisica da mesma (D’Almeida, 1981).

A estrutura da parede da célula vegetal € composta por um reticulo
microfibrilar incluido em uma matriz de moléculas unidas entre si, estabilizadas por
ligacbes de hidrogénio intramoleculares (ligagcdes entre unidades de glicose da
mesma molécula) e intermoleculares (entre unidades de glicose de moléculas
adjacentes) e de Van der Waals formando estruturas altamente insolGveis (Arantes e

Saddler, 2010), como mostra a Figura 3.

Ligag8a de& hidragénia ;
ntramalacular H

Ligagaa da hidragénia
intarmalacular

Celobiose

Figura 3: Estrutura quimica da celulose (Morais, 2005).

As ligacdes intermoleculares sao responsaveis pela rigidez e as ligacfes
intra-moleculares sdo responsaveis pela formacédo de fibrilas, estruturas altamente
ordenadas, que se associam formando as fibras de celulose.

A Tabela 2 mostra a propor¢cdo da composi¢cao quimica de algumas fibras
vegetais. A quantidade de celulose depende do método de processamento e baixos

niveis de lignina indicam alta maleabilidade e aspereza da fibra (Young, 1994).



Tabela 2: Composi¢do quimica de algumas fibras vegetais (Adaptado de Young,

1994).
Fibras Celulose (%) Hemicelulose (%) Pectina (%) Lignina (%)
Algodao 91,80 6,30 - =
Juta 71,50 13,30 0,20 13,10
Linho 71,20 18,50 2,00 2,20
Sisal 73,10 13,30 0,90 11,00
Rami 68,60 13,10 1,90 0,60
Coco 36-43 0,15-0,25 34 41-45

De acordo com Chand e colaboradores (1988), a resisténcia a tracdo e o
moédulo de elasticidade das fibras sdo diretamente proporcionais ao teor de celulose
e inversamente proporcionais ao angulo das microfibrilas. Ja o alongamento maximo
de ruptura aumenta com o angulo, pois é maior o trabalho de fratura necessario para
o0 estiramento das microfibrilas.

O emprego destas fibras apresenta algumas desvantagens, por exemplo, o
fato de ndo possuirem propriedades uniformes, apresentando uma grande variacao
nos valores das suas propriedades, as quais estdo diretamente relacionadas com a
composicado dos seus constituintes: celulose, hemicelulose e lignina (Ledo, 1997).
Mas também tem-se grandes vantagens no uso de fibras naturais, tais como a baixa
massa especifica; maciez e abrasividade reduzida, reciclaveis, ndo toxicidade e
biodegradabilidade; baixo custo e baixo consumo de energia na producédo, sendo
assim estudadas as caracteristicas mecanicas (Satyanarayana et al., 2007).

A Tabela 3 mostra um comparativo de propriedades entre as fibras vegetais e
a de vidro, ressaltando o alto atrativo que as primeiras possuem em termos de
densidade, o que torna possivel produzir materiais que combinam boa resisténcia

mecanica com baixo peso (Giacomini, 2003).

Tabela 3: Valores comparativos de propriedades de algumas fibras vegetais com a
fibra de vidro (Giacomini, 2003).

Tipo de Densidade Resisténcia a Médulo de Alongamento na

Fibra (g/cm®) tracéo (GPa) Elasticidade (GPa) ruptura (%)
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Rami 15 0,5 27,2 1,8
Linho 1,2-1,4 0,25-0,39 12-26 1,2-1,4
Juta 1,45 0,25-0,5 11-35 0,8-3,1
Sisal 1,4 0,2-0,8 9,5-45 2-7
Curaua 1,4 0,48 9,7-11,8 2,2
Vidro 2,5 3,4-3,5 72 3,3-4,8

A elevada disponibilidade de fibras lignocelulésicas, somada a necessidade
de uma fonte renovavel para a producdo de polimeros, abre uma grande
oportunidade para avancos tecnologicos que agreguem valor aos produtos da
agroindustria e, a0 mesmo tempo, atuem na fixagdo de carbono na natureza. ISso
implica auxiliar na redugéo da emissdo de CO, na atmosfera durante o ciclo de
producédo, processamento e utilizacdo de produtos da agroindustria, aumentando o
potencial econdmico do agronegocio em virtude da possibilidade de comércio de
créditos de carbono para a cadeia produtiva, que surgiu em consequéncia do
mecanismo de desenvolvimento limpo previsto no Protocolo de Kyoto (Cardoso et
al., 2008).

Na Tabela 4 pode ser verificada a producdo anual das principais culturas
brasileiras que geram fibras lignocelulésicas de forma direta ou indireta (Silva et al.,
2009).

Tabela 4: Producéo anual de culturas diretas ou indiretas de fibras lignocelulésicas
no Brasil (Silva et al., 2009).

Cultura Producéo anual (mil toneladas)
2004 2005 2006 2007
Rami (fibra) 1 1 - -
Juta (fibra) 2 6 4 6
Malva (fibra) 10 20 14 20
Sisal (fibra) 199 207 248 215
Algodé&o herbéaceo (em carogo) 3.798 3.666 2.884 3.661

Coco da baia * 2.078 2.079 1.857 2.017
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Abacaxi * 1.477 1.528 1.658 1.682
Cana de aclcar 415.206 422.957 457.984 489.957
Arroz (em casca) 13.277 13.193 11.505 11.045

* Producdo anual em milhdes de frutos.

2.1.2. O rami

O rami foi uma das principais fibras vegetais usadas no Oriente para
fazer roupas antes da introducdo do algoddo, que tomou lugar na China
aproximadamente 1300 anos antes de Cristo. Apesar do rami parecer ter sido
conhecido no Oriente durante os primeiros tempos registrados, aparentemente néo
era conhecido na Europa, Africa ou América até muito mais tarde. Recordacdes
auténticas ndo foram encontradas da ocorréncia ou da utilizacdo dessa fibra no
antigo Egito, embora as afirma¢des mencionem sua utilizag&o inicialmente pelos
Egipcios, acredita-se que ocorreu uma certa confusao de rami com linho (Robinson,
1940).

O rami ou grama da China consiste do lenho de uma espécie de urtiga
pertencente a ordem natural das Urticaceas (subdivisdo Bohmeria). A espécie
conhecida como Bohmeria nivea € o rami de folha branca que tem sido cultivada na
China desde muitos anos atras. As plantas sao arbustos que crescem a uma altura
de 1,2 a 2,4 m (4 a 8 pés). Elas séo resistentes e crescem rapidamente, produzindo
de 3 a 4 safras por ano (Bezerra et al., 2003).

Os caules novos imaturos de rami ndo contém fibra apropriada para fiacao;
assim sendo, quando 3% do material verde colhido aparecem no final como fibra
desgomada e seca, considera-se um resultado satisfatorio. O material restante néo
aproveitado constitui um residuo ou matéria-prima com mdultiplas utilidades, mas
pouco explorada (Spoladore et al., 1983). Waldo (1948), ja ressaltou que os
subprodutos obtidos ao se industrializar a planta de rami poderiam tornar-se mais
valiosos que a propria fibra téxtil. Entre esses subprodutos, destacam-se a farinha
de rami (folhas desidratadas e moidas), que, apresenta alto teor nutritivo. Outro
subproduto que provavelmente tenha potencial de utilizacdo é o caule desfibrado
(parte lenhosa), como fonte de matéria-prima celulésica.

A fibra de rami é uma planta nativa do sudeste de Sdo Paulo, mas até o final
da década de noventa, grande parte da cultura de rami se concentrava no Parana,

principalmente no municipio de Londrina, onde o niumero de produtores girava em
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torno de 130, esses eram na maioria pequenos produtores, e cultivavam uma area
meédia de 15 hectares cada (Savastano et al., 1997).

Com o passar dos anos o cultivo dessa planta tem se direcionado cada vez
mais para estados do nordeste brasileiro como Pernambuco e Bahia, onde a fibra é
muito utilizada como matéria prima para os produtos artesanais (BNDES, 1998).

No estado de maturagao, as plantas séo cortadas. Os tecidos fibrosos estéo
situados perto da casca da arvore, do caule, que é puxado manualmente da terra.
Isto é feito facilmente por sova. Os caules sdo batidos contra as pedras ou com
martelo de madeira. As fibras podem ser possivelmente, separadas manualmente
em alguns lugares, ou sdo utilizadas maquinas para substituir a mao-de-obra
humana. Nas comunidades subdesenvolvidas, as fibras sdo secas e alvejadas no

sol, como pode ser visto na Figura 4 (Bezerra et al, 2003).
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Figura 4: Processo de separacéo das fibras de rami (a) e secagem das fibras (b).
(Sobreira, 2008).

A fibra de rami, pertence a familia das fibras longas, com comprimento médio
de 150 a 200 milimetros, a exemplo do linho, juta, sisal, e cAnhamo. Apresenta alta
resisténcia, sendo considerada trés vezes superior a do canhamo, quatro vezes a do
linho e oito vezes a do algodao (Zhao-Tie et al., 2007)

Observacoes feitas por microscopia eletrénica de varredura, MEV, revelaram
gue as fibras de rami sdo constituidas por um feixe de fibrilas ocas de
macromoléculas de celulose recobertas e coladas por uma matriz de lignina e
hemicelulose (Figura 5), além de um grande numero de imperfeicbes que sao
caracteristicos de fibras lignocelulésicas, pois as suas propriedades sé&o

condicionadas pela quantidade e distribuicdo de falhas.
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Ezstrututa de feixes

Lignina

fonofilamento

Figura 5: (a) micrografia obtida por MEV da superficie da fibra de rami; (b) modelo

estrutural da fibra vegetal (Gomes et al., 2004).

Cada fibrila possui uma estrutura complexa e em camadas, consistindo de
uma fina casca envolvendo uma segunda camada interna mais espessa. Esta
camada mais espessa € que determina as propriedades mecéanicas da fibra. As
fibrilas formam espirais ao longo do eixo das fibras (Figura 5b). A resisténcia e

rigidez das fibras correlacionam-se com o angulo entre a fibrila e esse eixo. Quanto
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menor esse angulo melhores as propriedades mecanicas da fibra (Bledzki et al.,
1996).

Mesmo observando-se grande quantidade de imperfei¢cdes, a fibra de rami
desperta interesse por possuir celulose no estado mais altamente organizado,
guando comparada com fibras tipo linho, juta e algodéao (Bezerra et al., 2003).

A fibra de rami é usada para fazer corda, barbante e redes de pesca. Ela é
também usada para tecidos no oriente, sozinha ou com outras fibras. Na China ela é
usada para a fabricagdo de “pano de grama” e “pano branco de verdo”. Pode ser
alvejado para um bom branco e tingido tao satisfatoriamente quanto o algodao.

Os tecidos de rami tém uma boa aceitacdo no mercado, podendo ser
considerados como um produto substituto muito proximo do linho, com a vantagem
de ser relativamente mais barato. Em geral, € vendido ao consumidor final como se
fosse linho ou com o nome de “linho rami”, pois, dificilmente as pessoas conseguem
distinguir o rami do linho, seja sob a forma de roupa pronta ou do tecido para ser
confeccionado (BNDES, 1998).

O rami é cultivado quase exclusivamente para producao de fibra. A fibra do
rami é utilizada além da fabricacdo de tecidos em sacarias, tapecaria, cordas e
barbante e também pode gerar a celulose para a producao de papel moeda, devido
a sua resisténcia. Além disso, pode ser empregada na fabricagcdo de mangueiras,

pneus e fios de para-quedas (BNDES, 1998).

2.1.3. Resinas

Sabe-se que a compatibilidade do material lignocelulésico com a matriz
possui um papel fundamental na determinacédo das propriedades do compdsito. Os
materiais lignoceluldésicos possuem grupos hidroxila polares na superficie devido a
predominancia de celulose e lignina, sendo que, estes grupos polares tém grande
facilidade em interagir com matrizes poliméricas polares, como no caso de resinas
fendlicas (Rozman, 1998).

A matéria-prima utilizada na preparacdo de resinas fendlicas (basicamente
fenol e formaldeido) é derivada de fontes fésseis. Assim, a lignina sendo uma
macromolécula de origem natural e que contém anéis fendlicos em sua composicao,
apresenta a possibilidade de substituir parcial ou totalmente o fenol na fabricacéo de

resinas fendlicas, formando uma rede integrada baseada em unidades de fenol e
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lignina, o que pode consistir de alternativa interessante do ponto de vista econdmico
e ambiental (Razera, 2006).

A composicdo quimica das resinas fendlicas é dependente das condigbes de
sintese, e, em particular da razdo molar formaldeido/fenol, tipo de catélise, tempo de
reacao e temperatura (Balcerowiak et al., 1998).

As propriedades das resinas fendlicas, que determinam seus principais
campos de aplicagdo, sdo: rigidez, isolamento elétrico, resisténcias quimica e
térmica, estabilidade dimensional. Dentre as aplica¢cfes, pode-se destacar adesivos
em compensados de madeiras, revestimentos de superficie, pecas elétricas
moldadas para confec¢cdo de uma série de pequenos componentes, tais como,
macanetas, puxadores, acessorios elétricos e interruptores, pecas de automoveis,
caixas de bateria, precursor de compadsitos com carbono nas industrias aeronauticas
e espaciais, dentre outros (Paiva, 2001).

As fibras naturais sdo chamadas de hidrofilicas e tém baixa compatibilidade
com as matrizes poliméricas hidrofébicas, tendo a tendéncia de formar agregados.
Para eliminar problemas relacionados com a alta absorcéo de agua, tratamento de
fiboras com alifaticos e estruturas ciclicas tém sido uma investigacdo. Essas
estruturas contém grupos funcionais que sao capazes de formar ligacbes com os
grupos reativos da matriz polimérica, por exemplo, o grupo carboxila da resina
poliéster. Assim, a tentativa € modificar as fibras e melhorar a adesao interfacial
entre a fibra e a matriz polimérica (Rowell, 1992 e Yap, et al., 1990).

As resinas poliméricas dos tipos epoxi e poliéster tém sido um bom exemplo
para o desenvolvimento de novos materiais nos ultimos tempos, pois oferecem uma
combinacdo Unica de propriedades que sao inatingiveis com outras resinas
termorrigidas (Bridson, 1966).

A Tabela 5 ilustra as principais caracteristicas e limitacdes das resinas

termorrigidas mais comumente utilizadas.

Tabela 5: Principais Caracteristicas e Limitacfes das Resinas Termorrigidas
(Adaptado de Rosato e Rosato, 1994).

Resina Caracteristicas LimitacOes
Epoxi - excelente propriedade em compositos - longos ciclos de cura
- muito boa resisténcia quimica e - melhores propriedades

propriedades elétricas obtidas em altas
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boas propriedades térmicas

baixa contracao na cura

temperaturas de cura

Fenolica 6timas propriedades térmicas - cor
boa resisténcia ao fogo
boas propriedades elétricas

Poliéster amplamente utilizada - emissdo de estireno
facil uso - contracdo durante a cura
cura a temperatura ambiente - inflamavel
Otimas propriedades em compadsitos
boa resisténcia quimica
boas propriedades elétricas

Poliamida excelentes propriedades térmicas - cor
boas propriedades em compdsitos
boa resisténcia ao fogo
boas propriedades elétricas

Poliuretano boas propriedades em compdsitos - cor

muito boa resisténcia quimica - isocianetos como agentes
alta dureza (resisténcia ao impacto) de cura
boa resisténcia a abraséo

Silicone Gtimas propriedades térmicas - adesédo
excelente resisténcia quimica - longos ciclos de cura
Gtimas propriedades elétricas - cura somente a altas
resistente a hidrélise e oxidacéo temperaturas
boa resisténcia ao fogo
néo toxico

Vinil Ester boa resisténcia a fadiga - emissao de estireno

excelente propriedades em compadsitos

muito boa resisténcia quimica

boa dureza

contragéo durante a cura

inflaméavel

A familia da resina epoOxi tem boa performance por possuir alto médulo de

elasticidade, baixa fluéncia, e razoavel desempenho em alta temperatura, e é
amplamente utilizada em varios campos, tais como adesivos, revestimentos e matriz
de compositos. A palavra epoxi vem do grego EP (sobre ou entre) e do OXI
(oxigénio), o termo significa: oxigénio entre carbonos, em geral refere-se a um grupo
constituido por um atomo de oxigénio ligado a dois &tomos de carbono como mostra
na Figura 6 (May e Tanaka, 1973).
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Figura 6: Anel epdxi (grupo epoxidico) (May e Tanaka, 1973).

Antes da cura tém caracteristicas termoplasticas, pois quando aquecida sofre
amolecimento e se funde (Callister, 2000). As propriedades desejaveis destas
resinas normalmente aparecem apoOs a cura, que sdo convertidos em um sistema
termorrigido (Rangel, 2006).

A resina poliéster geralmente tem propriedades adesivas mais baixas em
comparagao com a resina epoxi. Muitas resinas poliéster sdo viscosas, consistindo
de liquidos claros de uma solucdo de poliester em um mondémero que é
normalmente estireno.

A adicdo de estireno em quantidades acima de 50% ajuda a produzir uma
resina de facil manuseio pela reducdo da viscosidade (Margolis, 1986). Os
poliésteres insaturados séo ésteres complexos formados pela reacdo de um dialcool
(glicol) e um anidrido ou acido dibasico (diacido) com liberacdo de uma molécula de
agua. Em virtude da reacao ocorrer nas duas extremidades da cadeia, € possivel ter
moléculas muito compridas e obter-se uma multiplicidade de grupos éster. Poliéster
sofre consideravel reorganizacdo molecular para alcancar o estado de cura, e
podem apresentar reducéo de até 8% em seu volume.

Na reacdo do poliéster insaturado na sua fase solivel com o monémero de
estireno, que também possui insaturacdes, e que sao sistemas de resinas liquidas
catalisaveis a temperatura ambiente ou com pequena elevacao, as duplas ligacdes
serdo quebradas pela acdo de um catalisador (perdxido organico, calor ou radiacéo),
para reagirem novamente entre si, dando origem a um polimero tridimensional de
caracteristicas termoestaveis, e, portanto infusiveis e irreversiveis, Figura 7 (Silaex,
2014).
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Figura 7: Processo de cura de uma resina poliéster (Silaex, 2014).

A natureza diferente da reacdo de cura da resina epOxi leva a pouca
reorganizacao, implicando em uma menor reducdo, aproximadamente 2% de seu
volume. Nas resinas epOxi a reagdo de cura ocorre somente nas extremidades da
cadeia polimérica através de grupos reativos epoxi. Nas resinas poliéster, a reacéo
de cura € mais complexa porque muitos processos ocorrem simultaneamente.
(Lionetto et al., 2004).

2.1.4. Compositos

Pode-se definir o compdsito como sendo um material formado por dois ou
mais materiais com caracteristicas e aspectos diferentes, no entanto quando
analisados macroscopicamente o0 mesmo é homogéneo (Gay, 1991).

Os compositos representam um caso de maior importancia dentro do grupo
das misturas poliméricas imisciveis (Bodig e Jayne, 1993). Pode-se dizer que os
materiais compositos constituem uma classe de materiais heterogéneos,
multifasicos, podendo ser ou nao poliméricos, em que as propriedades do conjunto
sdo superiores as de cada componente individual, sendo que um dos componentes,
descontinuo, d& a principal resisténcia ao esforco, e o outro, continuo, é o meio de
transferéncia desse esforco. A interface entre eles tem influéncia dominante sobre
as suas caracteristicas. S8o em geral empregados como materiais de engenharia,
formados por elementos de reforco em grau variavel de ordenacdo, que se
distribuem em uma matriz flexivel (Plasmet, 2011).

Um compdsito exibe além das propriedades inerentes de cada constituinte,
propriedades intermediarias decorrentes da formacdo de uma regido interfacial
(Chawla, 1987). As fases dos compdésitos sdo chamadas de matriz (que pode ser de
trés tipos, ceramica, polimérica e metalica) e a fase dispersa (geralmente fibras ou

particulas que servem como carga). A matriz geralmente € um material continuo que
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envolve a fase dispersa. As propriedades do compdésito € uma juncdo de fatores
como a geometria da fase dispersa, distribuicdo, orientagdo e também da
compatibilidade interfacial entre os constituintes da mistura (Neto, 2009).

A adesdo de um material a outro esta associada ao estabelecimento de
interacdes que podem ser dos tipos: eletrostaticas, ligacdes de hidrogénio, ligacdes
covalentes ou forcas de Van der Walls. A natureza destas interagdes esta associada
a afinidade quimica entre a matriz e a fase dispersa. Geralmente as cargas (fase
dispersa) apresentam natureza hidrofilica enquanto que o polimero (matriz) tem
natureza hidrofobica (Neto, 2009).

Sao inumeras as aplicacfes desses materiais, onde dos quais podemos citar
a indastria automobilistica (fabricacdo de péara choque, carroceria de caminhdo),
aeronautica (hélice de helicoptero), nautica (fabricacdo de barco), quimica (tanques
para armazenamento de produtos quimicos), entre outras industrias (Albuquerque,
1999).

Esses materiais, além de aliar alta resisténcia mecanica com boa ductilidade,
permitem que o produto tenha melhor estabilidade dimensional e resisténcia
mecanica, e em determinados casos, maior tenacidade com a incorporacdo das
cargas (Freire et al., 1994).

A combinacdo de polimeros de alto desempenho com fibras ceramicas ou
poliméricas de alto modulo elastico e resisténcia mecanica, permite a producéao de
novos compoésitos com um grupo de propriedades especificas (por unidade de peso)
superiores ao aco, aluminio e outros. Esses compaésitos apresentam, em geral, altas
razdbes modulo/peso e resisténcia/peso superiores a de materiais ceramicos,

poliméricos e metalicos (Santos, 2006).

2.1.5. Compositos Poliméricos

Compdositos poliméricos (também denominados plasticos reforgcados) sao
materiais formados por uma matriz polimérica e um reforco (normalmente uma fibra).
Entre as vantagens dos compdsitos poliméricos estdo: baixo peso, resisténcia a
corrosdo e a temperaturas elevadas e oOtimas propriedades mecanicas, quando
comparados aos materiais convencionais de engenharia (Agarwal e Broutman,
1990).

No Brasil, a alternativa de substituir as fibras sintéticas por fibras naturais é

viavel devido ao fato do pais ter sua economia baseada na agricultura, onde a
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matéria-prima € obtida de fontes renovaveis, que podem ser utilizadas em
compaositos poliméricos (Barros, 2006).

A combinacéo da baixa massa especifica com valores elevados de resisténcia
e rigidez que os compadsitos poliméricos avangados proporcionam, permite que essa
classe de materiais seja empregada nas industrias aeronautica e espacial em
substituicdo aos materiais metalicos tradicionais, pois estes podem oferecer aos
componentes estruturais elevada resisténcia a fadiga e a corrosdo, baixa
condutividade térmica, isolacdo acustica e térmica e facilidade de obtencdo de
geometrias complexas, assegurando-lhes maior desempenho em servi¢co (Epstein e
Ruth, 1996).

As propriedades mecanicas dos compdésitos sdo afetadas por duas fases: a
fase estrutural, geralmente possui elevada resisténcia mecanica e € representada
por um material fibroso; a fase matricial, em geral é capaz de grande alongamento
sendo tipicamente constituida de um material plastico, ndo quebradi¢co (Mano, 1991).

Hoje em dia a utilizagcdo de materiais compositos € algo que vem crescendo
gradativamente, e por iSSo existe a preocupacao em se substituir o material sintético
pelo natural. As fibras naturais tém sido estudadas ao longo de décadas, no que se
referem a sua constituicdo, propriedades mecanicas e seus possiveis usos. As
vantagens do uso das fibras naturais sobre as fibras sintéticas séo: biodegradaveis,
baixo custo, baixa densidade, boa tenacidade, boas propriedades térmicas e uso
reduzido de instrumentos para o seu tratamento ou processamento (Barros, 2006).

As fibras vegetais sdo uma alternativa ecoldgica em relacdo a
biodegradabilidade destas, o que favorece a decomposicdo dos compdésitos aos
guais estdo associados, e ao fato destes residuos ndo serem poluentes, que sao
aspectos vantajosos para algumas aplicacdes (Nothenberg, 1996).

Os materiais compadsitos sao classificados basicamente em dois grupos que
sdo os compostos reforcados por fibras e compostos reforcados por particulas ou
compostos particulados (Figura 8). Os compaositos reforcados com fibras podem ser
caracterizados com fibras continuas, longas, ou curtas, e com relacdo a sua
disposicdo, estas podem ser paralelas, unidirecionais, bidirecionais na forma de
tecido, e ainda podem estar aleatoriamente orientadas, sendo de fibras continuas ou

picadas (Mendonca 2005).
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Materiais Compositos

Compésitos Compésitos reforgcados
reforgcados com fibra com particulas
Multicamadas Monocamadas Alinhadas Aleatorias
Laminados Painéis Fibras Fibras
“Sanduiche” continuas descontinuas
(curtas)
Unidirecional Bidirecional
(tecido)

Figura 8: Um esquema de classificacdo para os varios tipos de compositos
(Adaptado de Callister, 2000).

As fracbes volumétricas e massicas das fibras devem ser devidamente
estudadas, visto que ha uma faixa minima e maxima que ira influenciar no reforco.
Geralmente, o aumento do reforco promove as propriedades mecéanicas, embora um
alto carregamento de reforco possa favorecer a aglomeracao de fibras e a baixa
dispersdo da matriz (Murkherjee e Satyanarayana, 1984). A orientacdo das fibras
também é outro fator significante nas propriedades mecanicas dos compadsitos.
Sabe-se que fibras orientadas tém uma resisténcia a tracdo ao longo do seu eixo e a
transferéncia de tensédo no compasito fabricado € favorecida (Folkes, 1985).

A descontinuidade da fibra natural, quando usada como reforco também
exerce uma forte influéncia na resisténcia a tracao e na tenacidade dos compositos.
Fatores como comprimento e orientacdo das fibras sdo determinantes na melhoria
das propriedades dos mesmos. Um exemplo é a resisténcia a tracdo de compésitos
com fibras descontinuas que € menor, quando comparado a compdsitos com fibras

continuas (Zarate et al., 2000).
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Para que o compdsito se beneficie do nivel maximo de resisténcia da fibra, o
comprimento da fibra deve ser igual ou maior que seu comprimento critico, definido
como o comprimento minimo de fibra requerido para obter a maior resisténcia a
fratura do compdsito (Zarate et al., 2000).

A principal limitacdo em encontrar novas aplicacdes para compdésitos de fibras
vegetais deve-se a alta absorcdo de umidade destas fibras, que ocasiona a
formacgao de vazios durante o processamento destes materiais (Espert et al., 2004).
Os vazios podem ocorrer por duas causas: primeiramente, devido a incompleta
molhabilidade de resina sobre as fibras, resultando em formacgéo de bolhas de ar
gue podem ficar presas devido a alta viscosidade da resina; segundo, devido a
presenca de compostos volateis que se formam no processo de cura das resinas
termorrigidas (Hull, 1981).

Os compositos poliméricos podem ser termoplasticos ou termorrigidos. Na
Tabela 6 temos um quadro comparativo entre as principais caracteristicas de
polimeros termoplasticos e termorrigidos. A principal diferenca entre eles esta no
comportamento caracteristico quando se eleva a temperatura. Os compositos
termoplasticos sdo polimeros capazes de serem moldados varias vezes devido as
suas caracteristicas de se tornarem fluidos sob acdo da temperatura e depois se
solidificarem quando ha um decréscimo de temperatura. Ja os termorrigidos nédo se
tornam fluidos devido a presenca de ligacbes cruzadas entre as cadeias

macromoleculares (Cantwell e Morton, 1991).

Tabela 6: Principais caracteristicas de polimeros termoplasticos e termorrigidos
(Adaptado de Santos, 2006).

Comparacao entre propriedade dos materiais Termoplasticos e Termorrigidos

Termopléstico Termorrigidos
Reciclavel Mecanicamente N&o reciclavel mecanicamente
Tempo ilimitado de armazenamento Tempo limitado durante de armazenamento
Alta viscosidade quando fundido Baixa viscosidade durante o processamento
Baixa resisténcia a fluéncia Alta resisténcia a fluéncia
Temperatura de uso limitada a Tg e Tpy,. Alta resisténcia térmica e dimensional

Baixa estabilidade térmica
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Os polimeros termorrigidos s&o mais utilizados para uso estrutural em
materiais compositos por apresentarem algumas vantagens em relacdo aos
termoplasticos, tais como alta estabilidade térmica, elevada rigidez, alta estabilidade
dimensional, boas propriedades de isolamento térmico e elétrico, resisténcia a
fluéncia e a deformacgéo sob carregamento (Santos, 2006).

As resinas termorrigidas mais usadas e mais baratas sdo os poliésteres,
poliuretanos, vinil-éster e resinas fendlicas; sendo usadas principalmente para
compor compdésitos reforgcados com fibras de vidro. As resinas epoxi tém um custo
mais elevado, sendo muito utilizadas em aplicacbes aeroespaciais por possuirem
melhores propriedades mecéanicas e melhores resisténcias a umidade do que os
poliésteres, poliuretanos e as resinas vinilicas (Strong, 1989).
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Capitulo 3
3.1. Trabalhos realizados anteriormente com rami pelo

mesmo grupo de pesquisa

A utilizacdo de fibras naturais para reforco em materiais poliméricos ja vem
sendo estudada por outros grupos de pesquisa, mas pesquisas realizadas com a
fibra de rami ainda ndo sdo muito comuns.

A fibra de rami ainda ndo possui grande utilizacdo como componente de
reforco em produtos industrializados, pois ainda é muito utilizada em produtos
artesanais, papel moeda, dentre outras finalidades.

Os resultados obtidos anteriormente com rami pelo mesmo grupo de pesquisa
foram satisfatorios, e com isso serviram como incentivo para dar continuidade as

pesquisas com esta fibra e sao listados a seguir.

3.1.1. Ensaio Pullout com matriz de poliéster

Margem, 2009 realizou inUmeros ensaios de pullout da fibra de rami com

matriz de poliéster. A Tabela 7 resume estes resultados.

Tabela 7: Média da resisténcia a tenséo para cada comprimento de fibra de rami

embebida em matriz poliéster (Monteiro et al., 2010b).

L (mm) Resisténcia a tensédo (MPa)
1 1069.3 + 644.4
2 1462.4 + 506.1
3 1176.1 £571.0
5 1539.8 + 673.8
10 1448.0 + 625.3
20 1588.7 + 630.6
30 1688.9 + 515.9

Além dos testes de pullout, os resultados de testes convencionais de tracdo
também foram considerados, e obteve-se uma tensdo média de 1803,2 + 679,1
MPa.

Os resultados dos ensaios de pullout com matriz poliéster, realizados para as

fibras de rami com diametros variando de 1 a 30 mm esta apresentado na Figura 9.
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Figura 9: Variagéo da tenséo de pullout conforme varia-se o comprimento de

embutimento da fibra na matriz (Monteiro et al., 2010b).

Observa-se na linha tracejada o comprimento critico (L¢) do rami embebido na
matriz de poliéster, e como ja foi mencionado que para que a fibra se beneficie do
maximo de sua resisténcia, o comprimento da fibra deve ser igual ou maior que seu
comprimento critico, entdo bons resultados podem ser encontrados para a fibra de
rami ja que seu comprimento varia de 150 a 200 milimetros, o que chega a ser até
dez vezes maior que o comprimento critico de 1,6 milimetros encontrado neste
trabalho.

A grande dispersdo notada na Figura 9 associada com as barras de erro
ocorre devido as caracteristicas ndo uniformes das fibras lignocelulésicas (Wambua
et al, 2003).

Com o valor de L., obteve-se a resisténcia ao cisalhamento na fibra de rami

com matriz de poliéster utlizando a equacao abaixo:

ot

ot
"0, )
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Como as fibras naturais geralmente néo séo circulares, o valor de r pode ser
uma fonte de erro, mas o valor do raio médio para a fibra de rami utilizado foi de
0,055mm, o que fornece o seguinte resultado:

T =3.10 + 1.17MPa )

Comparando este valor com outras fibras lignocelulésicas embebidas em

matrizes poliméricas, pode-se presumir que a interface da fibra de rami com poliéster
é forte. Como exemplo, a fibra de piassava/poliéster pode chegar a valores de T =
2,8 MPa (Aquino et al., 2003), e a fibra de sisal/poliestireno tem t; = 2,2 MPa (Nair et
al., 1996). Pelo contréario, a interface das fibras sintéticas com matriz polimérica é
comparativamente forte. Por exemplo, fibra de vidro/polipropileno tem Tt;= 15,2 MPa

e a fibra de carbono/polipropileno, tj= 19,2 MPa (Lauke et al., 1999).

O aspecto da fibra de rami antes e depois do teste de pullout pode ser

observado na figura 10 através de imagens de MEV.

- AccY  Puobe  Mag WD D 20um
COPPE -UFRJ 120k 40 x500 M SE LARAY/ULNE

Figura 10: Aspecto tipico da fibra de rami (a) antes do ensaio e (b) depois do

ensaio (Monteiro et al., 2010b).

Na figura 10 (a) € importante notar a forma heterogénea que € caracteristica
das fibras naturais. Na figura 10 (b) é relevante verificar que dentre as inameras
fibrilas, filamentos e fibras que foram arrancadas da matriz, podendo ser observado

vestigios de resina poliéster na sua superficie fibrilar.
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A Figura 11 apresenta a curva geral de pullout para fibras de rami embutidas

em resina epoxi.

Tenséao de Pullout(MPa)

Figura 11: Curva de pullout para fibras de rami embutidas em resina epoxi

embutido, hd uma tendéncia de queda na tensdo de pullout.
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(Margem et al., 2010a).

40

Apesar da larga dispersdao, a medida que se diminui o comprimento

Seguindo a

metodologia adotada, o valor do comprimento critico da fibra de rami na matriz de

epoxi DGEBA/TETA estequiométrica deste trabalho foi calculado na intersecéo do

primeiro com o segundo trecho da curva de pullout da Figura 11. O valor obtido de

¢ = 1,4 mm é pouco menor que o valor de 1,6 mm obtido para ensaios de pullout de

fibras de rami em resina poliéster. Com base neste comprimento critico calculou-se

a tensédo cisalhante interfacial utilizando-se r=0,0125 mm, e 0f=1202 MPa, como

média dos limites de resisténcia a tracdo para fibras de rami (Margem et al., 2010a).

Tc = 5,36 MPa

3)
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O valor da tensao cisalhante interfacial obtido € o maior comparado ao obtido
para outras fibras lignocelul6sicas em matriz polimérica. Na realidade, pelo fato das
fibras lignocelulosicas serem hidrofilicas e as resinas poliméricas, hidrofébicas, é

esperado uma baixa resisténcia interfacial fibra/matriz nestes compositos.

3.1.3. Ensaio de flexdo com poliéster
A tabela 8 apresenta a média dos valores de resisténcia a flexdo e o
deslocamento total até a ruptura de compdésitos de poliéster com diferentes fracfes

volumétricas de fibras de rami.

Tabela 8: Resisténcia a flexdo e deslocamento total para compdsitos de fibra de rami
(Monteiro et al., 2008a).

Fracdo Volumétrica  Resisténcia a flexdo Deslocamento total
de rami (%) até a ruptura (MPa) até a ruptura (mm)
0 64.67 + 30.23 4.98 + 2.42
10 70.04 £ 14.80 6.35+1.21
20 58.41 + 10.36 20.79 £ 13.23 (3 corpos de prova ndo romperam)
30 21.05 + 12.02 (Nenhum corpo de prova rompeu)

Com base nos resultados apresentados na Tabela 8, a Figura 12 mostra a

curva da variacdo da resisténcia a flexdo em funcéo do volume de fibras de rami.
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Figura 12: Variagdo da resisténcia a flexdo em fungéo da fracdo volumétrica de

fibras de rami (Monteiro et al., 2008a).
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Nota-se na figura que a resisténcia a flexdo aumenta ligeiramente quando a
fracdo de fibra de rami € de 10%, enquanto que para maiores frac6es volumétricas a
resisténcia dos compdsitos € reduzida, pois para compdsitos com incorporacdo de
até 10% de fibra a ruptura é transversal, porém, para maiores quantidades de fibra a
ruptura ndo é necessariamente nucleada no ponto médio, e sim através de fissuras
nucleadas nas interfaces fibra/matriz, e este caminho de propagacdo sera
preferencial devido a baixa tenséo interfacial de cisalhamento entre a fibra de rami e
a matriz poliéster (Monteiro et al., 2005).

A figura 13 mostra micrografias em MEV de uma ruptura tipica para
compositos com 10% de fibra de rami.

X2, Be6

AR e

Figura 13: Micrografias da fratura de uma corpo de prova com 10% de fibras
de rami em matriz poliéster. Com menor aumento (a): visdo geral da fratura e
com maior aumento (b): evidenciando descolamento de

fibras na interface (Monteiro et al., 2008a).

Na figura 13 (a), pode-se observar, com menor ampliacéo, fibras arrancadas e
vazios correspondentes aos buracos de onde outras fibras foram sacadas da matriz
de poliéster fraturado transversalmente. Com maior aumento, na figura 13 (b), é
revelado que a interface entre a fibra de rami e da matriz de poliéster ndo é
continua. Na verdade, a maioria da interface apresenta uma separacao da superficie
da fibra e da matriz de poliéster. Este fato certamente ocorre devido a tensédo de
cisalhamento interfacial encontrada para este tipo de composto.

A figura 14 mostra uma micrografia de uma ruptura tipica para compositos
acrescidos de 30% de fibra de rami. A figura 14 (a), com menor ampliacdo, mostra o

aspecto geral de uma ruptura longitudinal, que € caracteristica da delaminacdo da
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amostra. Ja a figura 14 (b), com maior aumento, evidencia o descolamento

interfacial, associado com a resisténcia muito baixa tensao de cisalhamento.
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Figura 14: Micrografias da fratura de um corpo de prova com 30% de fibras de rami;
(a) vista geral e (b) detalhe da interface fibra/matriz demonstrando o descolamento
longitudinal (Monteiro et al., 2008a).

3.1.4. Ensaio de flexdo com epOxi
A tabela 9 mostra os valores de resisténcia a flexdo, com diferentes fracdes
volumétricas de fibra de rami, embebidas na matriz de resina epoxi.

Tabela 9: Resisténcia a flexdo para compositos epoxidicos com fibras de rami
(Monteiro et al., 2009c).

Fracdo volumétricade Resisténcia a flexdo
fibra de rami (%) (MPa)
0 60.6 + 14.9
10 76.2+2.2
20 91.9+7.1
30 113.4+8.4

A partir dos resultados da Tabela 9 foi possivel estabelecer a curva de
variacdo da resisténcia a flexdo dos compdsitos de epoxi em funcdo da fracdo

volumétrica de fibras de rami, como é mostrada na Figura 15.
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Figura 15: Variagdo da resisténcia a flexdo em fungéo da variacéo de volume de
fibras de rami (Monteiro et al., 2009c).

Observa-se na Figura 15 que a resisténcia dos compdsitos aumenta de
acordo com a incorporacao de fibras de rami na matriz epéxi, e isto é explicado pela
interacdo matriz/fibra, assim como € observado para outras fibras lignocelulGsicas
guando sdo incorporadas a resina epoxi (Margem, 2009).

De modo geral, observa-se que quando se compara o ensaio de flexdo de
compositos poliméricos de resina epoxi e poliéster reforcados com fibras de rami, a
resina epoxi apresenta melhor comportamento a medida que se incorpora fibra a
matriz.

A figura 16 mostra micrografias em MEV tipicas de uma ruptura de um corpo

de prova acrescido de 30% de fibras de rami.
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Figura 16: Micrografias da fratura de um corpo de prova com 30% de fibras

de rami; (a) vista geral da fratura e (b) detalhe do descolamento na interface
fibra/matriz (Monteiro et al., 2009c).

Nesta figura, pode-se observar, com menor ampliacdo, na figura 16 (a), que
fibras de rami sdo sacadas da matriz epOxi e restam 0s vazios correspondentes aos
buracos de onde fibras foram puxadas para fora. Na figura 16 (b), com maior
aumento, é visualizado que a interface entre a fibra de rami e da matriz epoxi nao é
continua, pois a maioria da interface apresenta evidéncias de descolagem na forma

de separacao fibra/matriz.

3.1.5. Ensaios de impacto Charpy em matriz poliéster
A variacdo da energia de impacto Charpy em funcdo da quantidade de fibra

de rami no compasito de poliéster € mostrado na Figura 17.
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Figura 17: Variacdo da energia de impacto Charpy de compdsitos de poliéster com
diferentes fracdes em volume de fibras de rami (Monteiro et al. 2008b).

O aumento da energia de impacto na Figura 17 esta correlacionado com uma

equacao exponencial entre a energia de impacto, E, e a fracao de fibras de rami, F:
E = 2,68.exp(F) 4)

A Figura 18 apresenta por MEV detalhes da superficie rompida por impacto

Charpy de um corpo de prova com 30% em volume de fibras de rami.

Figura 18: Fratura por impacto do corpo de prova do compdsito com 30% em

volume de fibra de rami, com matriz poliéster (adaptada de Monteiro et al. 2008b).
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E importante notar na figura 18, observada na regido em que a fratura
propagou-se seguindo a interface fibra/matriz, evidéncias de descolamento
interfacial. Este comportamento corrobora o mecanismo de ruptura através de
trincas que se propagam preferencialmente entre a fibra e a matriz devido a fraca

resisténcia interfacial (Monteiro et al. 2008b).

3.1.6. Ensaios de impacto Charpy em matriz epoxi
Os resultados obtidos nos ensaios de impacto Charpy dos compdésitos de
matriz epoxidica reforcados com diferentes frac6es volumétricas de fibras de rami

estao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Energia de impacto Charpy para compadsitos epoxidicos reforcados com
fibras de rami (Monteiro et al., 2008b).

Fracdo Volumétrica das Energia de Impacto Charpy
fibras de rami (%) (J/m)
0 12,43 + 0,98
10 45,00 + 6,38
20

101,80 + 34,65

30 211,71 + 23,90

A curva de variacdo da energia absorvida no impacto Charpy em funcéo do

volume relativo de fibras de rami na matriz epoxidica € mostrada na Figura 19.
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Figura 19: Variacdo da energia de impacto Charpy de compdsitos epoxidicos com

fragcdo em volume de fibras de rami (Monteiro et al., 2009d).
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A interpretacdo matematica para o crescimento exponencial observado na

Figura 19 é representado pela equagéo:

E. =13 exp 0,10F (5)

Comparando-se os resultados do trabalho realizado com matriz poliéster e a
matriz epdxi, nota-se uma diferenca relevante, sendo observado que a matriz
poliéster € quase cinco vezes mais tenaz que a matriz epéxi, porém, em ambos os
casos, o reforco com fibras de rami aumenta consideravelmente a resisténcia do
composito. De fato, a equacédo para energia de impacto Charpy dos compdésitos de
poliéster, E,, reforcadas com fibra de rami traduz esta diferenga (Margem, 2009):

Ep = 2,7 exp 0,14F (6)

Nota-se tanto no grafico da Figura 18, quanto da figura 19, que o desvio
padrdo aumenta com a quantidade de fibra, e isto esta associado aos defeitos
tipicos das fibras lignocelulésicas (Bledzki e Gassan, 1999 e Paiva Junior et al.,
2004), e mesmo com essa observacao, os resultados encontrados sao consistentes
com outros resultados de impacto envolvendo tanto fibras sintéticas (Fu et al., 1999),
guanto fibras naturais (Ledo et al., 1998).

A figura 20 apresenta a superficie de fratura de um corpo de prova com 30%

de fibras de rami na matriz epoxidica.

COPPE 1SkU w3 COPPE

Figura 20: Superficie de fratura do corpo de prova do compdésito epoxidico
com 30% de fibras de rami (a) Vista geral com baixo aumento; (b) detalhes com

maior aumento (Monteiro et al., 2009d).
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Com baixo aumento, figura 20 (a), observa-se, na parte superior, a faixa
horizontal do entalhe com evidéncias das fibras seccionadas pela fresa. Na parte
inferior, a fratura por impacto mostra sinais de ades&o entre as fibras de rami e a
matriz epoxidica. Algumas fibras estdo descoladas da matriz e outras foram
rompidas no impacto. Nota-se uma tendéncia da ruptura ter ocorrido
longitudinalmente através da interface fibra/matriz. Com maior aumento, figura 20
(b), sdo mostrados detalhes desta ruptura longitudinal onde a area de fratura esta
associada a longa superficie das proéprias fibras embutidas na resina epéxi (Margem,
2009).

3.1.7. Ensaios de impacto lzod
Um quadro comparativo dos resultados de impacto Izod para compdsitos com

matriz poliéster e epOxi € mostrado na Tabela 11.

Tabela 11: Comparacédo da energia de impacto Izod para compdsitos de matriz
poliéster e epoxi reforgcados com fibras de rami (Margem, 2009).

Fracdo volumétrica das Energia de impacto 1zod de Energia de impacto I1zod de
fibras de rami (%) compdsitos de poliéster (J/m) compasitos de epoxi (J/m)
0% 15.33 £ 0.52 39.00 + 12.74
10% 84.60 + 37.75 144.40 + 28.19
20% 463.60 + 140.82 235.06 + 28.75
30% 537.60 + 101.14 353.38 + 46.29

A partir dos dados da tabela obtém os gréaficos da variacdo de energia de
impacto Izod com a fracdo de fibras de rami para cada uma das matrizes

poliméricas, como pode ser observado na Figura 21.
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Figura 21: Variacdo da energia de impacto 1zod de compdésitos de matriz poliéster (a)
e compositos epoxidicos (b) com diferentes fragcdes de volume de fibras de rami

(Margem, 2009).

Observa-se um aumento marcante na energia de impacto I1zod com a fracéo
volumétrica de fibras de rami.

Mesmo considerando os desvios padrdes, é possivel interpretar o aumento da
energia de impacto, isto é, da tenacidade dos compdsitos. Em qualquer dos casos,
reforco com fibras de rami aumenta

matriz de poliéster ou de epoxi, 0O

consideravelmente a resisténcia do compaésito.

3.1.8. Ensaio de DMA com matriz poliéster
A Figura 22 (a) ilustra as curvas de DMA associadas aos parametros
dindmico-mecanicos, E’, E” e tan 8, em funcdo da temperatura para o corpo de prova
comresina poliéster pura. A Figura 22 (b) apresenta curvas semelhantes para o

composito com 30% de fibras de rami.
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Figura 22: Curvas de DMA correspondentes ao corpo de prova de resina poliéster

pura (a) e compésito de poliéster com 30% de fibras de rami (b) (Margem, 2009).
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Analisando-se comparativamente as curvas da Figura 22, obteve-se o efeito
causado pela introducéo destas fibras no comportamento dindmico viscoelastico dos
materiais investigados.

Os picos observados na Figura 22 correspondem a transformacoes na
estrutura do material, particularmente a sua transicdo vitrea, T4. Experimentalmente,
o valor das temperaturas dos diferentes picos, indicados em cada uma das curvas,
sdo estimativas visuais que permitem comparar-se a evolugcdo das transicoes
estruturais ocorridas com a incorporacdo das fibras de rami na matriz poliéster dos
compositos. Dentre os picos encontrados nas curvas de DMA, aquele associado a
mais alta temperatura € o da tan §, considerado o limite maximo para T,.
Comparando-se este pico nos diferentes compadsitos, verifica-se uma tendéncia de
deslocamento da T4 para maiores temperaturas com a fragdo de fibra de rami, e
sugere-se que isto seja devido a interacdo entre as fibras de rami e as cadeias
poliméricas da matriz, que amplia a capacidade do poliéster de cristalizar-se a
temperaturas mais elevadas (Rana et al., 1999).

O efeito da incorporagdo da fibra de rami pode ser avaliado nas curvas de
DMA que se seguem. A Figura 23 (a) apresenta a variagdo do moédulo de
armazenamento, E’, com a temperatura. As curvas desta figura mostram que o valor
de E’ é relativamente elevado a 20°C, entre 13 e 14 GPa, o que significa uma
estrutura bem rigida para materiais poliméricos, e para todos 0s niveis de
temperatura, o valor de E’ para os compdsitos com fibras de rami € superior ao da

resina epoxi pura (Monteiro et al., 2009e).
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Figura 23: Variacao de E’ (a), E” (b) e tan & (c) com a temperatura para os

compositos de fibra de rami com poliéster (Margem, 2009).

A Figura 23 (b) compara a variagdo do médulo de perda, E”, com a
temperatura para a resina poliéster pura e os compésitos investigados. Para os
compositos com fibras de rami, Figura 23 (b), os picos a de relaxacdo, observados
em todas as curvas é atribuida a mobilidade das cadeias na fase cristalina da matriz
poliéster (Mohanty, 2000) , e nas curvas de E” estdo deslocados em cerca de 20°C
para maiores temperaturas. Este efeito também contribui para reforcar
dinamicamente o compdésito incorporado com fibra de rami (Monteiro et al., 2009e).

A variacao da tangente 6 com a temperatura para a resina poliéster pura e
0S compasitos incorporados com fibras de rami esta apresentada na Figura 23 (c).
Nesta figura pode ser visto que tanto os compdsitos quanto a resina poliéster
apresentam 0s picos caracteristicos do valor superior para a temperatura de
transicdo vitrea, além disto, os compa@sitos apresentam picos com amplitude inferior
e deslocada para maiores temperaturas relativamente a resina poliéster pura. Como
este comportamento foi verificado também para os modulos de armazenamento,
Figura 23 (a), e de perda, Figura 23 (b), as fibras de rami efetivamente interagem
com as cadeias da matriz poliéster dificultando a sua mobilidade e reduzindo sua
capacidade de amortecimento estrutural. A menor mobilidade das cadeias estende a
cristalinidade da matriz, ou seja, o valor de Tg4, para mais altas temperaturas, ao
mesmo que diminui a amplitude dos picos de tan 3, Figura 23 (c), hos compositos.

Em relacéo ao valor superior de Ty, verifica-se que a introducéo de fibra de rami até
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30% em volume, Figura 22 (c), desloca em cerca de 10°C esse valor para maiores
temperaturas (Monteiro et al., 2009e).

As fibras de rami, por serem hidrofilicas, apresentam incompatibilidade com
a matriz poliéster hidrofébica, e com isto, tem-se retardo no amolecimento térmico do
composito e na sua temperatura de transicdo vitrea, bem como menor
amortecimento estrutural. Entretanto, solicitagdes dinamico-mecanicas, diferente das
solicitacBes quase-estaticas, permitem uma interacdo mais efetiva entre as fibras de

rami e as cadeias da resina poliéster (Margem, 2009).

3.1.9. Ensaio de DMA com matriz epoxi
A Figura 24 apresenta as curvas de conjuntos completos de DMA (E ', E" e
tan O) de epdxi puro (a) e para compositos de 30% de fibras de rami (b).
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Figura 24: Curvas de DMA (E ', E" e tan &) de epoxi puro (a) e para compaositos de
30% de fibras de rami (b) (Margem et al., 2010b).

As curvas de E', mostram sem qualquer pico adicional apés a ingreme
reducédo, que ocorre a temperatura comparativamente mais alta 120-140 °C. O E" e
curvas tan & apresentam picos associados com a transicdo vitrea, a temperaturas
mais elevadas, o qual é uma indicacdo de que a matriz de epoOxi atinge uma maior
densidade de reticulacdo. Por este motivo, o0s resultados das curvas sao
digitalizados até 200 °C, o que corresponde a quase completa cura da resina epoxi
(Margem et al., 2010b).

A Figura 25 (a) compara a variacdo do médulo de armazenamento, E', para
os diferentes compadsitos investigados, como uma funcéo da temperatura. As curvas
nesta figura revelam que a incorporacéo de fibra de rami aumentam sensivelmente o

valor de E'. Na verdade, a 25 °C, E' para epdxi puro é de cerca de 2,3 GPa e para
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30% de fibra composto é de cerca de 4,9 GPa. Isto significa que as fibras de rami
aumentam a capacidade da matriz de epOxi em apoiar restricdes mecanicas com
deformacdo viscoeldstica recuperavel, ou seja, a rigidez do composto €
substancialmente aumentada a medida que se incorpora fibras de rami na matriz
epoxi (Margem et al., 2010b).

A Figura 25 (b) representa a variacdo do modulo de perda, E", para os
diferentes compadsitos investigados, em funcdo da temperatura. Todas as curvas E"
nesta figura mostram picos largos com amplitude diferente, em comparagcdo com o
pico de epOxi puro. Isto pode ocorrer devido a um comportamento de relaxamento
estrutural mais complexo pelos compésitos. De acordo com Mohanty et al., esse
relaxamento é atribuido a mobilidade da cadeia da matriz polimérica.

Deve ser notado na Figura 25 (b), que os picos de todos os compésitos sao
deslocados para as temperaturas mais baixas em comparagcdo com 0s picos de
epoxi puro. Isto é possivelmente devido ao aumento da flexibilidade das cadeias
epoxi causada pela incorporacao de fibras de rami (Margem et al., 2010b).

A Figura 25 (c) compara a dependéncia de temperatura associada com o tan
0 para os diferentes compositos investigados. Nesta figura deve-se observar os
picos caracteristicos associados com o limite superior de temperatura da
temperatura de transi¢ao vitrea, T4. Assim como foi observado com E" na Figura 25
(b), que a incorporacdo de fibras de rami aumenta a mobilidade das cadeias de
epoxi, a temperatura de transicdo vitrea pode ocorrer a temperaturas mais baixas.
Para os compdésitos de matriz de poliéster reforcado com fibras de rami, ocorre um
comportamento inverso. Existe uma possibilidade de existir diferentes forcas de
interacdo entre as fibras de rami com poliéster ou epoxi. O grau de adeséao de fibras
afeta a mobilidade das cadeias moleculares de epdxi e, consequentemente, a

temperatura de transicdo para uma estrutura amorfa (Margem et al., 2010b).
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Figura 25: Variagao de E’ (a), E” (b) e tan & (c) com a temperatura para os

compositos de fibra de rami com epdxi (Margem et al., 2010b).
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Capitulo 4
4.1. Materiais e Métodos

As fibras de rami utilizadas neste trabalho foram adquiridas pela empresa
brasileira Sisalsul Fibra LTDA, que comercializa o produto vindo diretamente do
norte paulista e do sul de estados nordestinos como Pernambuco e Bahia. A Figura

26 ilustra o aspecto das fibras de rami utilizadas na pesquisa.

Figura 26: Fibras longas de rami como comercializadas (Fonte prépria).

Estas fibras foram utilizadas sem qualquer tratamento superficial, exceto uma

rapida limpeza e secagem ao ar livre.

As resinas utilizadas como matriz foram: epoxi do tipo éter diglicidilico do
bisfenol A (DGEBA) e como endurecedor trietileno tetramina (TETA) na proporcao
estequiométrica correspondente ao phr =13 (13 partes de endurecedor por 100
partes de resina); e uma poliéster ortoftafica com uma propor¢cdo do catalisador

metil-etil-cetona de 5% em peso, ambas da empresa Dow Chemical.

4.1.1. Caracterizacdo Dimensional da fibra de rami
Para a caracterizacdo dimensional da fibra de rami retirou-se aleatoriamente
do lote 144 fibras e efetuou-se medidas em um projetor de perfil Nikon modelo 6C no
LAMAVIUENF, mostrado na figura 27.
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Al
Figura 27: Projetor de perfil Nikon, utilizado para medir os diametros

das fibras de rami (Fonte prépria).

As medidas de diametro foram realizadas em 5 posi¢cées ao longo da fibra.
Em cada posicdo obteve-se uma segunda medida girando a fibra em noventa graus
e considerando-se a média das duas medidas nesta posi¢cado. Este procedimento foi
realizado devido ao fato da secédo reta da fibra ndo ser perfeitamente circular,
caracteristica da variabilidade de fibras naturais.

O comprimento das fibras foi medido com o paquimetro. Com base nestas
medidas de diametro e comprimento das 144 fibras, realizou-se uma analise
estatistica com elaboracdo de histogramas de distribuicdo dimensional e calculo do

diametro e comprimento médios.

4.1.2. Determinacdo da densidade da fibra
As fibras de rami foram pesadas em uma balanca de precisdo de 0,001g,
marca InnerScan, do LAMAVIUENF, obtendo-se o peso para cada fibra analisada.
Com os dados de comprimento e diametro foi possivel calcular o volume de
cada fibra e em seguida, a densidade da fibra de rami foi determinada através da

seguinte relacéo:

p=m/v (7
Onde:
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p = Densidade (g/cm?);
m = massa da fibra (g);
v = volume da fibra (crm?).

4.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura

As fibras de rami foram analisadas em Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), modelo Jeol JSM 6460 LV, para andlise de sua microestrutura, e
detalhamento de caracteristicas individuais da fibra conforme apresentacéo na figura
28. A figura 29 mostra, por imagem de MEV, o aspecto da fibra de rami com maior

ampliacao.

Figura 28: Microscépio Eletrénico de Varredura Modelo JEOL (Fonte
COPPE-UFRJ).
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Figura 29: Micrografia da fibra de rami com aumento de 1200x
(Adaptado de Bevitori et al., 2012a).

4.1.4. Preparacao de compadsitos

Os compositos foram preparados vertendo-se a resina poliéster ou epoxi
sobre as fibras dispostas em moldes. Foram fabricados compdsitos com fracdo de
fibras variando de 0 a 30%, em fracdo volumétrica, e as fibras foram dispostas nos
sentidos longitudinal e/ou transversal aos moldes.

Os ensaios de tracdo e fotoacustico utilizaram formas de silicone para
obtencdo dos corpos de prova. No caso dos corpos de prova de analise térmica
foram utilizados tubos plasticos para criar os corpos de prova a serem ensaiados, e

estes foram apoiados em formas de silicone até a cura.

4.1.5. Moldagem dos corpos de prova em forma de silicone
Para os ensaios de tracdo, fotoacustico e andlises térmicas foram utilizadas

formas de silicone. Os corpos de prova de fotoacustico e analises térmicas foram
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cortados até atingirem o tamanho de acordo com a norma especifica de realizacao
de cada um dos ensaios em questao.

Pode-se ver na figura 30 abaixo o padrdo utilizado em cada um dos trés
tipos de ensaio.

Figura 30: Imagens dos moldes de silicone. (a) tracao, (b) fotoacustico e

(c) analises térmicas (Fonte propria).

4.1.6. Ensaio de tracéo

O ensaio de tracdo foi realizado com o auxilio de uma maquina universal
Instron modelo 5582, com presséo nas garras fixas de 0,3 MPa, velocidade de 0,1
mm/min e capacidade de 100 kN. A figura 31 mostra o equipamento que foi utilizado

nos ensaios de tracdo, tanto dos compaositos, quanto das fibras individuais.
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Figura 31: Maquina Instron modelo 5582 (Lamav/UENF).

Os corpos de prova confeccionados com as matrizes poliéster e também
epoxi, foram preparados individualmente, organizando as fibras em molde de
silicone com 5,8 x 4,5 mm de secéo transversal reduzida e 35 mm de comprimento
com incorporacdes de 0, 10, 20, e 30% de fibras de rami, como pode ser observado
na Figura 32 (a). As fibras individuais tiveram suas extremidades envolvidas por fita
adesiva tipo crepe para assim evitar o0 esmagamento das fibras nas garras da
maquina, como pode ser visualizado na Figura 32 (b). As amostras foram
submetidas a ensaios de tracdo, na maquina de ensaio que forneceu um grafico que
mostra as relacdes entre a forca aplicada e as deformacdes ocorridas durante o

ensaio, o qual € conhecido como grafico tensdo deformacéo, figura 33.
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Figura 32: (a) Esquema do corpo de prova de tracdo para 0s compositos.
(b) Esquema do ensaio de tracao nas fibras (Fonte propria).
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Figura 33: Grafico tipico tenséo (o) x deformacéo (g) (Callister, 2000).

O modulo de elasticidade, ou seja, a capacidade de deformacéo do material
foi calculado como sendo a relacdo entre a tensdo maxima atingida pela fibra ou
composito no regime elastico, identificada pela conformacdo da curva e sua
correspondente deformacdo especifica. Esses dados foram automaticamente

gerados pelo software da Maquina Instron modelo 5582.

4.1.7. Analises térmicas da fibra e dos compadsitos
Para a caracterizacdo do comportamento térmico, amostras de fibras de

rami foram separadas em 3 diferentes intervalos de diametro a partir do histograma
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de distribuicdo de diametro, sendo estas: finas: 0,02-0,04 mm; médias: 0,10-0,12
mm, e mais espessas: 0,18-0,20 mm. A analise TGA / DTG foi realizada num
equipamento TA Instrument modelo 2910, Fig. 34 (a), operando a uma velocidade
de aquecimento de 10 °C/min, em um intervalo de temperaturas de 25-800 °C. Esta
analise foi realizada em atmosfera de oxigénio. Pequenas discos com 2 mg de peso,
0 que corresponde a cerca de 1 milimetro de espessura e 0,6 mm de raio foram
utilizados para cada uma das trés amostras de TGA / DSC. A analise DSC foi
realizada num modelo 2010 TA Instrument, fig. 34 (b), operando em um intervalo de
temperatura de 25-250 °C.

Para a andlise dos compdsitos, foram preparados corpos de prova com
diferentes fracdes volumétricas de fibra usando uma técnica especial, que consiste
em colocar inicialmente fibras continuas e alinhadas dentro de um molde cilindrico
com 5,5 mm de diametro e 20 mm de comprimento, e em seguida foram preenchidos
com a resina polimérica, e apoiados em molde de silicone até sua cura de um tempo
de 24 horas. Apos esse tempo o corpo de prova foi retirado do molde e entdo foram
realizadas as analises por TGA / DTG. Pequenos discos com 2 mg em peso,
correspondendo a aproximadamente 1 mm de espessura e 0,6 mm de raio foram
usados para cada uma das amostras. Para a confec¢cdo dos corpos de prova foram
utilizadas as resinas poliéster e epdxi. A analise TGA / DTG dos compositos foi
realizada em equipamento Perkin-Elmer, da Escola de Quimica da UFRJ, operando
com uma taxa de aquecimento de 10° C/min em um intervalo de temperaturas de

25-800° C, sobre atmosfera de nitrogénio.

e - ¥

Figura 34: Equipamentos de analises térmicas: (a) TGA / DTG, (b) DSC
(Lamav/UENF).
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4.1.8. Analise Termo Acustica da fibra e dos compdsitos

A preparacdo da amostra fotoacuUstica estd associada a um processo
cuidadoso, no qual as fibras de rami sdo moidas e prensadas na forma de discos
com espessura menor que 0.5mm, como é mostrado na Figura 35 (a).

Os compésitos foram preparados individualmente, estabelecendo fibras de
rami continuas e alinhadas em um molde de silicone retangular, em diferentes
quantidades, de até 30% em volume; a resina ainda fluida foi derramada sobre as
fibras no molde. Apés a cura de 24 horas, o corpo de prova foi cortado e modelado
para chegar a forma de pequenos discos, com aproximadamente 8,0 mm de

didametro e 0,5 mm de espessura, como pode ser visto na Figura 35 (b).
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Figura 35: (a) Amostra de corpo de prova de fibras para andlise. (b) Exemplo de

corpos de prova de 0 e 30% de fibra incorporados com resina (Fonte prépria).

Cada amostra foi testada em uma célula fotoacustica aberta, como mostrada
na Figura 36, e o método de elevacéo fototérmica sob iluminacéo de laser continuo
foi empregado. Ambas as técnicas permitiram determinar a difusividade térmica, as,
e a capacidade termica especifica pc,. A partir desses parametros, a condutividade

térmica, k, da fibra de rami foi avaliada pela seguinte equacéo:
k= as pcp (8)

A difusividade térmica foi medida pela técnica fotoacustica, que considera a
perda de calor em uma amostra devido a um processo de relaxamento térmico apos

a absorcéo da luz. O valor da as sera entdo obtido da montagem de dados da fase

experimental, ¢, através das seguintes equacgoes:
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1
d=0,+ arctan(x—_l) 9)
TEf 1/2
X=¢,(— (10)
(Xs

onde {s € a espessura da amostra e f a frequéncia do sinal fotoacustico. Supde-se
gue a amostra € oticamente opaca e que o fluxo de calor no ar circundante é

desprezivel.

Figura 36: Aparelho de célula aberta para medicao térmica (LcFis/lUENF).
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Capitulo 5
5.1. Resultados e Discussao

5.1.1. Caracterizacdo dimensional e determinacdo da densidade da
fibra de rami

As fibras de rami investigadas neste trabalho foram adquiridas por uma
empresa brasileira, Sisalsul. Do lote como recebido, em média cento e quarenta e
quatro fibras foram retiradas aleatoriamente para uma analise dimensional
estatistica.

A Figura 37 apresenta a distribuicdo estatistica do diametro equivalente
medido por um projetor de perfil ao longo do comprimento da fibra em cinco locais

distintos.
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Figura 37: Distribuicéo estatistica do diametro das fibras de rami
(Bevitori et al., 2012a).

Considerando-se o histograma da Figura 37, observaram-se seis intervalos
de diametro. Para cada intervalo, aproximadamente vinte fibras foram selecionadas,
por meio de medicdes através do projetor de perfil. O comprimento de cada fibra foi
medido com paquimetro e, em seguida, as fibras foram pesadas em uma balanca de
precisdo de acordo com a faixa de diametros, com base no histograma. Os valores
obtidos para a densidade foram interpretados por meio da estatistica de Weibull,

utilizando o programa de computador de analise de Weibull.
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Com base nos diametros do histograma apresentado na Figura 37, a

densidade foi calculada. Os valores foram analisados pelo método estatistico de

Weibull para um numero possivel de fibras em associagcdo com cada um dos seis

intervalos de diametro mostrados no histograma. A Tabela 12 apresenta os

parametros de Weibull associado com a caracteristica de analise estatistica de cada

intervalo de diametro. Nesta tabela, o parametro 6 na analise estatistica deste

trabalho representa a densidade. O parametro de ajuste de R? indica o grau de

precisdo da analise estatistica.

Tabela 12: Parametros de Weibull relacionados com a densidade de fibras de rami

para cada intervalo de diametro (Bevitori et al., 2014).

Intervalo de | Modulo de Densidade Parametro | Densidade

diametro Weibull caracteristica 0 de ajuste media Desvio

(mm) p (g/em?) R? (g/cm’)

0.016-0.032 1.774 4.605 0.768 4.098 2.387
0.032-0.048 3.907 3.009 0.848 2.724 0.781
0.048-0.064 4.843 2.176 0.927 1.994 0.470
0.064-0.080 7.958 0.858 0.854 0.808 0.120
0.080-0.096 8.521 0.646 0.934 0.610 0.085
0.096-0.112 8.178 0.498 0.952 0.469 0.068

A partir do programa de analise de Weibull foi possivel obter os graficos

mostrados na Figura 38, onde o parametro 8 é a densidade, enquanto que o

parametro R? indica a precisdo da anélise estatistica. Todos os gréficos da Figura 38

sdo unimodais, ou seja, com uma linha reta de ajuste. Isto indica que as fibras em

cada um dos seis intervalos de diametros, mostrados no histograma da Figura 37,

exibem o mesmo comportamento.
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Figura 38: Gréficos da densidade de Weibull para cada intervalo de didametro do
histograma da Figura 37 (Bevitori et al., 2014).

A Figura 39 apresenta a varia¢do da densidade caracteristica com o diametro
médio das fibras para cada intervalo do histograma da Figura 37. Nesta figura, ha
uma clara tendéncia da caracteristica de Weibull variar de forma inversa com o
didmetro medio da fibra de rami. Em outras palavras, as fibras mais finas
apresentam uma maior densidade. De fato, através de uma correlacdo matematica,

uma equacao linear foi encontrada para ajustar os dados na Figura 39.

0 = 0.781/d +5.553 (11)
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Figura 39: Variacdo da densidade caracteristica com o diametro médio de cada

intervalo (Bevitori et al., 2014).
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A fim de verificar o significado fisico da Equacéo (11) a densidade média, &,
calculada para as fibras de rami foi representada graficamente como uma fungéao do
didametro médio, na Figura 40. Nesta figura, dentro das margens de erro associadas
com os desvios-padréo, existe uma correlacdo inversa entre a densidade média, &,
e o diametro das fibras de rami, d (Monteiro et al., 2008a). Também € importante
notar que os pontos relativos aos diametros tém barras de erro, em relagdo ao
desvio padrao, relativamente grande, especialmente para as fibras mais finas. Isto é
devido a natureza heterogénea de fibras naturais, o0 que resulta em propriedades de
disperséo substancial das fibras lignoceluldsicas.

Sm= 0.693/d +4.551 (12)
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Figura 40: Variacdo da densidade média com o diametro para cada intervalo de
fibras (Bevitori et al., 2014).

Vale ressaltar que uma correlacao hiperbdlica, Equacdes (11) e (12) pode, na
pratica, permitir uma selecdo de fibras de rami mais fortes, com didmetros menores,

para reforcar compdsitos de polimeros com propriedades mecanicas melhoradas.

5.1.2. Ensaio de Tracado da Fibra
Todas as fibras utilizadas para elaboracao do histograma da Figura 37 foram

individualmente ensaiadas sob tracdo a uma temperatura de 25 + 2°C em uma
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maquina Instron Universal modelo 5582. Garras especiais de tracdo foram usadas
para evitar tanto o deslizamento quanto danos das fibras. Os valores obtidos para o
moédulo de elasticidade das fibras foram interpretados por meio da estatistica de
Weibull, utilizando o programa de computador de andlise de Weibull.

Para complementar esta investigacao, a fratura de algumas fibras testadas
foram fixadas com fita de carbono a um suporte metalico, banhadas a ouro e depois
observadas por microscopia eletrénica de varredura, em um microscépio modelo
Jeol JSM 6460 LV, operando a uma tensao de aceleragéo de 7 - 15 kV.

A partir dos dados obtidos a maquina Instron forneceu a representacao
gréfica de curvas de carga versus alongamento para cada intervalo de diametro,
mostradas na Figura 41. Nestas curvas, deve notar-se que os graficos de carga
versus alongamento apresentam caracteristicas comuns. As fibras de rami séo
consideradas como materiais frageis, sem qualquer extensao plastica apos o regime
elastico. Além disso, a maioria das curvas apresenta evidéncia de serrilhas que se
sugere que podem estar associadas com a ruptura parcial de fibrilas que compdem
a fibra lignocelulésica. Vale ressaltar que as fibras mais finas sdo compostas de

fibrilas relativamente menores, que resultam em comportamento mecanico superior.
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Figura 41: Gréficos tipicos de carga versus alongamento de fibras de rami para os

intervalos de diametro do histograma da Figura 37 (Bevitori et al., 2012a).

A Tabela 13 apresenta os parametros de Weibull associado com a

caracteristica de analise estatistica de cada intervalo de didmetro. Nesta tabela, o

parametro 8 na analise estatistica deste trabalho representa a resisténcia a tracao

caracteristica. O parametro de ajuste de R? indica o grau de precisdo da anélise

estatistica.

Tabela 13: Parametros de Weibull relativos a resisténcia da fibra de rami em

diferentes intervalos de diametro (Bevitori et al., 2012a).

Intervalo de Moadulo de Forca Parametro Forca média
diametro Weibull Caracteristica de Ajuste de tracdo Desvio
(mm) B 0 R? (GPa) (GPa)
0.016-0.032 2,7390 0,9486 0,9577 0,8440 0,3328
0.032-0.048 2,6000 0,6577 0,8649 0,5842 0,2413
0.048-0.064 2,1210 0,4181 0,9570 0,3703 0,1836
0.064-0.080 1,7620 0,2255 0,9728 0,2008 0,1177
0.080-0.096 1,9300 0,1748 0,8825 0,1550 0,0837
0.096-0,112 2,2280 0,1632 0,9084 0,1445 0,0686

Os resultados de tracao, tais como os exemplificados na Figura 41 permitiram a

avaliacdo da resisténcia a tracdo para cada fibra investigada. Estes valores foram

analisados pelo método estatistico de Weibull, em cada um dos seis intervalos de

diametro. A Figura 42 mostra os graficos logaritmicos da confiabilidade versus

parametros de localizacdo, também conhecido como os graficos Weibull. Nesta

figura, os graficos sdo unimodais com apenas uma reta cortando todos os pontos

para um mesmo intervalo de diametro. Isto indica que as fibras de rami relacionadas
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com cada um dos seis intervalos de diametro pertencem a um grupo com 0 mesmo

comportamento mecanico.
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Figura 42: Graficos de Weibull para os diferentes intervalos de diametro
(Bevitori et al., 2012a).

A Figura 43 apresenta a variacdo do moédulo caracteristico, com o diametro
médio das fibras para cada intervalo de diametro. Nesta figura, existe uma tendéncia
clara do modulo de Weibull caracteristico variando de uma forma inversa com o
diametro médio das fibras de rami. Em outras palavras, quanto mais fina a fibra,
maior a tensdo caracteristica. Os valores correspondentes para o moédulo de
Weibull, B, e pardmetro de ajuste, R? suportam estatisticamente a correlacdo
inversa entre 0 médulo caracteristico, 9, e o diametro médio, d. De fato, através de
uma correlacdo matematica, uma equacao hiperbdlica foi encontrada para ajustar os

dados da Figura 43.
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Figura 43: Variagdo do modulo de elasticidade caracteristico com o diametro médio

para cada intervalo de diametro (Bevitori et al., 2012a).

Outro parametro de Weibull relevante é o médulo de elasticidade médio, En,

calculado para as fibras de rami e foi representado graficamente como uma funcéo

do diametro médio na Figura 44. Nesta figura, dentro das barras de erro associadas

aos desvios-padrao, existe uma correlacéo hiperbdlica inversa entre E, e d.

Médulo de Elasticidade (GPa)

En = 0,02307/d — 0,07591

(14)
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Figura 44: Variacdo do modulo de elasticidade com o diametro médio para cada

intervalo de diametro (Bevitori et al., 2012a).
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Ao comparar as Equacgbes (13) e (14), observa-se que ambas tém
coeficientes matematicos muito semelhantes. Sugere-se entdo que uma equacao
hiperbdlica é de fato a melhor correlacdo estatistica entre a resisténcia a tracdo da
fibra de rami e seu didametro. Resultados semelhantes foram relatados recentemente
para as fibras de sisal e curaua (Monteiro et al., 2010a).

ApOs a ruptura analisou-se a fibra de rami através do microscépio eletrdnico
de varredura. A figura 45 mostra a ruptura obtida apés o teste mecanico na maquina
Instron, que forneceu evidéncias adicionais da relagdo da forca obtida nos
mecanismos de ruptura com o diametro da fibra. A Figura 45 (a) mostra uma fibra
mais fina, e uma fratura mais uniforme associada com fibrilas menores, em contraste
com a fibra com o didmetro maior (Bevitori et al., 2012a, Monteiro et al., 2008a). A
Figura 45 (b) mostra mais fibrilas, poros e defeitos na estrutura, obtendo entdo uma
fratura heterogénea. Estas evidéncias na microestrutura indicam que existe uma

possibilidade da fibra mais grossa romper prematuramente.

XZBE8 1B88KMm X508 S88rm
d v
Figura 45: Micrografias da fratura de fibras de rami. (a) fibra mais fina d = 0.0183 mm
e (b) fibra mais grossa d= 0,1097 mm (Bevitori et al., 2012a).

5.1.3. Ensaio de Tracdo do compdésito rami/poliéster
Na Figura 46 estdo ilustradas curvas tipicas de forca versus alongamento de
cada ensaio. As curvas séo representativas, ilustradas para cada fracdo de volume
de fibras de rami. Essas curvas foram obtidas diretamente a partir dos dados da
maquina Instron. O aspecto comum a todas as curvas € de que 0 composito
apresenta pouca ou praticamente nenhuma deformacédo plastica. Existe uma

peqguena instabilidade no inicio da regido linear, que representa o ajustamento dos
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corpos de prova as garras de tracdo. A queda brusca no final desta regido linear

indica que os compasitos de fibras de rami sdo materiais relativamente frageis.
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Figura 46: Curvas tipicas de tracédo, forca (N) versus alongamento (mm). (a) 0%; (b)
10%; (c) 20% e (d) 30% de volume de fibras (Adaptado de Oliveira et al., 2013).

Com base nos dados das curvas de for¢ca versus alongamento, calculou-se a

tensdo maxima e o moédulo de elasticidade. A Tabela 14 mostra os valores médios

dessas propriedades para as diferentes fracdes volumétricas de fibras de rami.

Tabela 14: Propriedades de tensdo de compdsitos de poliéster reforcados com fibras

de rami (Adaptado de Oliveira et al., 2013).

Volume de fibras Tensdo maxima Moadulo de Deformacéo total
de rami (%) (MPa) Elasticidade (GPa) (mm)
0 47,45 + 14,46 0,86 + 0,26 0,061 + 0,024
10 48,40 £ 9,79 1,08 + 0,07 0,045 + 0,010
20 80,71 £12,10 1,50 + 0,36 0,055 + 0,010
30 76,43 £ 12,97 1,48 + 0,18 0,052 + 0,010

A Figura 47 mostra os graficos de tensdo maxima e médulo de elasticidade em

funcéo das diferentes fracdes volumétricas de fibras de rami. Nestas figuras pode-se

notar que a resisténcia do composito a tragcdo aumenta consideravelmente com a
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incorporacao de fibra & matriz de poliéster. No entanto, a rigidez aumenta quando
comparada a resina pura, porém o compaésito de 20% de volume de fibra apresentou
maior modulo de elasticidade em relacdo as demais fracdes volumétricas. Levando
em consideracdo o erro experimental, pode-se adotar que tanto a tensdo maxima
qgquanto o moédulo de elasticidade variam de forma aproximadamente linear em
funcéo da fracdo volumétrica de fibras.

Estes resultados indicam que a utilizacédo de fibras de rami em compdsitos de

resina poliéster proporcionam um refor¢o consideravel na resisténcia a tragéo destes

materiais.
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Figura 47: Variacdo da tensdo maxima (a) e do modulo de elasticidade (b) em

funcao da fracdo volumétrica de fibra de rami (Adaptado de Oliveira et al. 2013).

A andlise da fratura dos corpos de prova foi realizada tanto por observacéo
macroscopica quanto por microscopia eletrénica de varredura (MEV). A Figura 48
ilustra 0 aspecto macroscopico das fraturas dos diferentes corpos de prova (0, 10,
20 e 30%).



66

Figura 48: Corpos de prova ap0s o ensaio de tracdo para cada fragdo volumétrica de
fibra de rami incorporada a matriz poliéster (Adaptado de Oliveira et al., 2013).

A Figura 49 mostra fotomicrografias obtidas por MEV da resina pura e de um
composito reforcado com uma fracdo de 30% de fibra. Nesta figura, pode-se
observar que para o corpo de prova com 0% de fibra ocorre propagacéo de poucas
trincas, fazendo com que o corpo de prova rompa de maneira fragil. Para o
composito com 30% de fibra observa-se a propagacao de trincas pela superficie da
fibra, estando estas aderidas a matriz, o que justifica um aumento consideravel

sobre a resisténcia e rigidez dos compasitos.
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Figura 49: Fotomicrografias obtidas em MEV: () Superficie da resina poliéter pra;
(b) Superficie do compdsito de 30% rami/poliéster
(Adaptado de Oliveira et al., 2013).
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5.1.4. Ensaio de tracdo do compdsito rami/epoxi

Os graficos tipicos de carga versus alongamento para o epoxi puro (0% de
fibra) e os diferentes compdsitos sdo exemplificados na Figura 50. Estas curvas
foram registradas diretamente pelo programa instalado na maquina Instron. Eles
revelaram que os compadsitos de epoxi reforcados com fibras de rami apresentam
deformacéo plastica limitada. Depois da regido eléstica, uma fratura subita ocorre,
indicando um comportamento fragil sob tracdo, tanto para o epdxi puro quanto para
0s compasitos de fibra de rami.

- | 184 Fibra de rami
(0% Fibra de ram

Carga (N)

.| 20%Fibta ¢z rami 130% Fibra de rami

Alongamento (mm)
Figura 50: Graficos tipicos de carga versus alongamento para os compésitos de
epoxi reforcados com diferentes fragbes volumétricas de fibra de rami
(Adaptado de Bevitori et al., 2013).

A Figura 51 ilustra a visdo macroscopica da fratura das amostras. Observa-se
gue a fratura de todas as amostras tende a ser transversal ao eixo de tracao.
Nenhuma evidéncia macroscopica de participacdo da fibra de rami pode ser
detectada. Isto aparentemente indica que o mecanismo de fratura para os
compositos reforcados com fibra de rami foi principalmente associado com a

propagacéo de fissuras transversais através da matriz de epoxi quebradica.
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Figura 51: Visdo macroscopica dos corpos de prova de matriz epéxi reforcados com
diferentes fracdes volumétricas de fibra de rami, apés o ensaio de tracao
(Adaptado de Bevitori et al., 2013).

A partir dos resultados da carga versus alongamento como mostrados na
Figura 50, a resisténcia média a tracdo (tensdo maxima), médulo de elasticidade e
deformacao total, foram avaliados para as diferentes fracdes volumétricas de fibras e
sdo mostrados na Tabela 15. Nesta tabela, os dados indicam que a incorporacéao de
fibras de rami, aumenta significativamente a resisténcia e a rigidez do compdésito em
comparacao com os valores correspondentes para o epoxi puro. Em contraste, a

ductilidade associada com a deformacéo total ndo é muito alterada.

Tabela 15: Propriedades de tracdo dos compdsitos de epoxi reforcados com

diferentes fracBes volumétricas de fibra de rami (Adaptado de Bevitori et al., 2013).

Fracdo Volumétrica Resisténcia a Moadulo de Deformacao total
de fibra de rami (%) Tracdo (MPa) Elasticidade (GPa) (mm)
0 31.09 £8.51 0.75+0.32 0.044 £ 0.011
10 32.68 +4.27 1.44 +0.20 0.023 + 0.0057
20 59.45 +9.08 1.39+0.24 0.045+0.014
30 60.80 + 16.69 1.22+0.21 0.049 + 0.0068

A Figura 52 mostra os resultados gréaficos para a variagcdo da resisténcia a
tracdo e o modulo de elasticidade com as diferentes fracdes de volume de fibras de
rami. Nesta figura pode-se notar que tanto a forga, Figura 52 (a), quanto o modulo

de elasticidade, a Figura 52 (b), variam dentro das margens de erro em um modo
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guase linear. Este comportamento caracteriza um forte efeito de reforco das fibras
de rami a matriz de epdxi. Na verdade, este refor¢co representa um aumento de
praticamente o dobro na resisténcia e no médulo de elasticidade para o compdésito
com 30% fibra de rami em comparagdo com 0 epdxi puro. Apesar de ndo ser tao
expressiva, a deformacdo total também aumenta para os compdésitos de fracdo

volumétrica de 20 e 30%, conforme ilustrado na Tabela 15.
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Figura 52: Variacdo da resisténcia a tracao (a) e modulo de elasticidade (b) com

diferentes fracbes volumétricas de fibras de rami (Adaptado de Bevitori et al., 2013).

Assim como ja foi observado na micrografia da Figura 49 a resina pura e o
composito possuem comportamento semelhante. O epOxi puro possui uma fratura
com “marcas de rio”, que sao associadas a propagacao das trincas, e estas fissuras
sdo responsaveis pela ruptura final da amostra de epdxi puro, como observado na
Figura 53 (a). Ja o compdsito com 30% de fibra de rami possui uma distribuicéo
uniforme de fibras por toda a matriz epoxi, como se vé na Figura 53 (b). Existem
algumas evidéncias de desprendimento das fibras, sendo estas arrancadas da
matriz. As fibras agem como barreira a propagacao de trincas. Melhores resultados
para a resisténcia a tracdo e moédulo de elasticidade podem ser encontrados se

poros e defeitos puderem ser evitados na confeccao dos corpos de prova.
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Figura 53: Fotomicrografias obtidas em MEV: (a) Superficie da resina epéxi pura; (b)

Superficie do compdsito de 30% rami/epoxi (Adaptado de Bevitori et al., 2013).

5.1.5. Andlise térmica da fibra de rami

A estabilidade térmica da fibra de rami, com diametros diferentes: fibras finas
(0,02-0,04 mm), médias (0,10-0,12 mm) e grossas (0,18-0,20 mm) foi medida pela
perda de peso durante as andlises de TGA e DTG com o0 aumento da temperatura
sob atmosfera de oxigénio (O,) e é representada na Figura 52, para os diferentes
diametros. Nesta figura sdo mostrados dois conjuntos de curvas, TGA e DTG. As
curvas tendem a coincidir com os diferentes diametros correspondentes. Isto indica
gue a variacdo do diametro da fibra de rami ndo afeta as propriedades térmicas
avaliadas por analise TGA/ DTG.

Levando-se em conta a variacdo da perda de massa com a temperatura nas
curvas de TGA, uma perda suave de aproximadamente 10% ocorre até 200 °C. Em
seguida, uma perda maior, de cerca de 55% ocorre de 200 a 400 °C. Depois disso,
uma perda continua de cerca de 15% ocorre a partir de 400 até 700 ° C, quando
menos do que 20% da massa permaneceram aparentemente inalterada. Isto é
possivelmente devido a cinzas resultantes de reacGes de oxidacdo. A dependéncia
da temperatura da DTG, ou seja, a derivada das curvas de TGA forneceu
informacGes adicionais sobre possiveis eventos responsaveis pelos estagios
distintos de perda de massa das fibras de rami.

Como acima mencionado, as curvas DTG, Figura 54, a partir de fibras de
rami, com diametros diferentes, ndo mostram distincado apreciavel que se relacionam
como efeito do didametro. Em termos de dependéncia da temperatura, existe um
evento inicial, com picos a cerca de 60 °C, que podem ser associados com a
liberagdo de agua relacionados a umidade absorvida pelas fibras de rami. Os picos
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mais proeminentes ocorrem em torno de 325 °C, em associa¢cdo com a maior perda
de massa por TGA de 200 a 400 °C, pode ser atribuida a degradacéo térmica da
estrutura lignoceluldsica das fibras de rami. De fato, as reacfes de degradacdo de
fioras de curaua foram encontradas aproximadamente na mesma faixa de
temperatura, entre 220-350 °C (Tomczak et al., 2007).
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Figura 54: Curvas de TGA para as fibras de rami com diferentes intervalos de
diametro (Adaptado de Rodriguez et al., 2011).

A Figura 55 mostra as curvas DSC para as diferentes amostras de rami: fibras
finas (0,02-0,04 mm), médias (0,10-0,12 mm) e mais grossas (0,18-0,20 mm). Estas
curvas apresentam diferencas aparentes na amplitude, mas a mesma temperatura
de cerca de 120 °C durante os picos endotérmicos. Estes picos sdo semelhantes
aos encontrados na analise DSC de fibras de piacava em 125,2 °C (Nascimento et
al., 2010). Aparentemente, os picos encontrados por fibras lignocelulésicas em torno
dessa temperatura correspondem a perda de agua de constituicdo da estrutura da
celulose. Além de piacava (Nascimento et al., 2010), resultado comparavel também
foi encontrado para a fibra de curaua (Caraschi et al., 1999). As diferencas
aparentes encontrados na amplitude dos picos de DSC na Figura 55, em principio,

podem indicar valores distintos de calor absorvido para diferentes diametros de
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fibras de rami. No entanto, ndo ha nenhuma variacdo consistente na amplitude, que

pode ser associado com a perda de agua relacionado com o calor.
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Figura 55: Curvas de DSC para as fibras de rami com diferentes diametros
(Adaptado de Rodriguez et al., 2011).

5.1.6. Analise térmica do compadsito rami/poliéster

Resultados termogravimétricos do poliéster puro e dos compositos reforcados
com fibras de rami sdo apresentados e discutidos em seguida. A Figura 56 mostra
as curvas de TGA / DTG para a resina poliéster puro obtido apds cura a temperatura
ambiente durante um dia. Nesta figura, deve-se notar que a curva de TGA mostra
uma diminuicéo ligeira, o que corresponde a 5% de perda de massa, em um primeiro
estagio de até cerca de 250 °C. Este é seguido por um segundo estagio de até cerca
de 450 °C em associacdo com a maior perda de peso, o que é acima de 95% do
peso da amostra total. Sob temperaturas ainda mais elevadas, de 450 a 800 °C, é
observada uma perda de peso em um terceiro estagio, observando-se um lento

declinio correspondente a 4,3% da amostra na Figura 56.
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A curva de DTG na Figura 56 exibe apenas um pico simétrico e uniforme

relacionado a uma taxa maxima de perda de massa em 393° C. Tal pico bem

definido é tipico das resinas poliméricas puras que também estdo associados com

uma quantidade relativamente pequena de residuos de alta temperatura. Em

polimeros puros, este pico Unico na curva DTG esta relacionado com o principal

mecanismo de decomposicao térmica de degradacédo da cadeia macromolecular ou

despolimerizacdo. Os parametros termogravimétricos obtidos a partir das curvas
TG/DTG da Figura 56 sdo mostrados na Tabela 16.

Tabela 16: Parametros termogravimétricos da resina poliéster pura e compaositos,

com até 30% em volume de fibras de rami (Adaptado de Bevitori et al., 2012b).

Pico da Inicio do Ombro do pico | Pico principal | Residuo

Amostra mistura segundo do segundo do segundo final

inicial (°C) | estéagio (°C) estagio (°C) estagio (°C) (%)

Resina poliéster i 353 i 393 43

pura

Compésito

rami/poliéster 10% 123 327 357 358 101
Compésito

rami/poliéster 20% 120 213 353 387 91

Composito 100 305 348 384 12.6

rami/poliéster 30%
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As figuras 57 a 59 mostram as curvas de TG / DTG para os compa@sitos com
matriz de poliéster reforcados com 10, 20 e 30% em volume de fibras de rami,
respectivamente. Os principais parametros termogravimétricos obtidos a partir
destas curvas estao também listados na Tabela 16. Os resultados apresentados nas
Figuras que seguem, em conjunto com os valores da Tabela 16, revelam diferengas
sensiveis no que diz respeito aos resultados correspondentes na Figura 56 para a
resina poliéster, que serve como matriz dos compdésitos. Diferente do poliéster puro,
a primeira fase nos compdsitos, até 250 °C apresenta pequenos picos entre 100 e
123 °C em associagdo com a perda de massa variando de 4,1-6,1%, com a incluséao
de fibras de rami. Estes picos iniciais, a temperaturas mais baixas sao
caracteristicos de compodsitos poliméricos reforcados com fibras naturais e séo
atribuidos a liberacdo de agua adsorvida sobre a superficie de todas as fibras
lignoceluldsicas (Sgriccia et al.,, 2007, Mothé et al., 2004, Ferreira et al., 2010,
Mwaikambo et al., 2000).

Outra diferenca relevante entre o poliéster puro e os compadsitos refere-se ao
inicio do segundo estagio na curva TGA associado com a maior perda de massa.
Conforme apresentado na Tabela 16, este estagio nos compositos mostra uma
variacdo de temperatura decrescente 327-305 °C em fun¢do do aumento da fracao
em volume de fibras de rami. A razdo para esta reducdo da temperatura no inicio da
segunda fase, 0 que é tecnicamente aceito como o limite de estabilidade dos

compositos, € atribuido ao processo de decomposicéo térmica da fibra de rami.
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Figura 57: Curvas de TG/DTG para o compasito de poliéster reforcado com 10% de
fibras de rami (Adaptado de Bevitori et al., 2012b).
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Figura 58: Curvas de TG/DTG para o compasito de poliéster reforcado com 20% de
fibras de rami (Adaptado de Bevitori et al., 2012b).
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Figura 59: Curvas de TG/DTG para o compasito de poliéster reforcado com 30% de
fibras de rami (Adaptado de Bevitori et al., 2012b).

Na verdade, como qualquer fibra lignocelulésica, a fibra de rami comeca a sua
decomposicédo térmica da lignina, a temperaturas tdo baixas como 220 °C. Em cerca

de 300-400 °C, esta decomposicdo €é maximizada. Sugeriu-se entdo que a



76

degradacdo da lignina da fibra de rami seja responsavel pelo limite de estabilidade
térmica do composito.

Outro aspecto termogravimeétrico importante dos compoésitos apresentados nas
Figuras 57 a 59 € a existéncia de ombros nos picos nas curvas de DTG. A curva
DTG poliéster puro na Figura 56 ndo mostra um ombro antes do pico principal. Em
contraste, os ombros sdo exibidos nos compdésitos, e a temperatura diminui de 357-
350 °C, com o aumento da fragdo volumétrica de fibras de rami Estes picos ombro
sdo atribuidos & decomposicao de hemicelulose (Yu et al., 2009). Um pico principal
na curva DTG é observado néo s6 para o poliéster puro, a 393 °C na Figura 56, mas
também a outras temperaturas de 358-386 °C para 0os compositos nas Figuras 57 a
59. Este pico principal € associado com a decomposicdo do poliéster, e €
aparentemente afetado pela presenca de fibras de rami. Para as fibras de rami
isoladas, o pico principal da DTG é atribuido a degradacéo da celulose (Yu et al.,
2009). Propde-se que os as macromoléculas de celulose das fibras degradam e,
consequentemente, contribuem para diminuir a estabilidade térmica do material
composito.

Como um ultimo ponto a ser discutido, a introducédo de fibras de rami, como
apresentado na Tabela 16, aumenta a quantidade de residuos sob altas
temperaturas de 4,3% no poliéster puro, Figura 56, para 9,1-12,6%, nos compasitos,
Figuras 57 a 59. Isto pode ser atribuido a participagdo de matéria organica
predominantemente formada no processo de pirélise de fibra de rami (Yu et al.,
2009).

5.1.7. Analise térmica do compdsito rami/epoxi

A Figura 60 mostra as curvas TGA / DTG para o epoxi puro DGEBA / TETA
obtido apds cura a temperatura ambiente durante um dia. Nesta figura deve-se notar
gue a curva de TGA apresenta uma primeira fase quase horizontal até cerca de 250
°C associado com praticamente nenhuma perda de massa. Em seguida ha um
segundo estagio de até cerca de 500 °C em associagcdo com a maior perda de
massa, acima de 90% do peso total da amostra. Sob temperaturas ainda mais
elevadas, de 500 a 800 °C ha um terceiro estagio, com lento declinio,
correspondente a 8,3% da amostra. As curvas de DTG exibem um unico pico,
simétrico e uniforme, relacionado com uma taxa maxima de perda de massa a

399°C. Esta caracteristica marcante do pico é tipica das resinas poliméricas puras.
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Figura 60: Curvas TG/DTG da resina ep0Oxi pura (Adaptado de Bevitori et al., 2012c).

Os parametros termogravimétricos obtidos a partir das curvas de TGA / DTG na

Figura 60 sdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17: Parametros termogravimétricos para a resina pura e 0s compositos

poliméricos (Adaptado de Bevitori et al., 2012c).

Pico da Inicio do Ombro do Pico principal Residuo
. pico do .
Amostra mistura segundo s do segundo final
a7 AR PR 0
inicial (C"C) estagio (°C) estagio (°C) estagio (°C) (%)
Resina epoxi
pura - 378 - 399 8.3
Compadsito
ramilep6xi 10% 75 326 357/388 410 14.1
Composito 64 328 360 419 14.2
rami/epoxi 20% )
Composito 82 323 356 417 16.9
rami/epoxi 30% )

As figuras 61 a 63 mostram as curvas de TGA e DTG para 0s compa@sitos com
matriz epoxi reforcados com 10, 20 e 30% em volume de fibras de rami,
respectivamente. Os principais parametros termogravimétricos obtidos a partir
destas curvas estdo também listados na Tabela 17. Os resultados apresentados nas
Figuras mostram que diferente do epdxi puro, a primeira fase nos compdésitos, até

250 °C apresenta pequenos picos entre 64 e 82 °C, em associagdo com uma perda
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de massa apreciavel que aumenta de 3,3-6,9% de acordo com a quantidade de
fiboras de rami. Estes picos iniciais sdo considerados como um limite para a
estabilidade térmica dos compdsitos poliméricos reforcados com fibras
lignocelulésicas, mas também séo atribuidos a liberacdo de agua que é adsorvida

pela superficie das fibras naturais.
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Figura 61: Curvas de TG/DTG para o compasito de epoOxi reforcado com 10% de
fibras de rami (Adaptado de Bevitori et al., 2012c).
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Figura 62: Curvas de TG/DTG para o compasito de epoxi reforcado com 20% de
fibras de rami (Adaptado de Bevitori et al., 2012c).
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Figura 63: Curvas de TG/DTG para o compaosito de epoxi reforcado com 30% de
fibras de rami (Adaptado de Bevitori et al., 2012c).

Outra diferenca relevante entre o epOxi puro e 0s compositos refere-se ao
inicio do segundo estagio na curva TGA associada com a maior perda de massa, até
cerca de 500°C. Conforme apresentado na Tabela 17, o pico do epdxi puro pode ser
observado a 378°C, que é uma temperatura significativamente mais alta do que dos
compositos, que varia entre 323-328°C. Comportamento semelhante foi relatado por
Yu et al.,, para compdésitos poliacidos de matriz lactico reforcados com fibras curtas
de rami. A razdo para esta reducdo da temperatura de inicio da segunda fase esta
atribuida com o processo de decomposicéo térmica da fibra, que é considerado o
limite de estabilidade térmica do compdsito. Como ja foi observado na analise
térmica do compdsito com matriz poliéster o rami come¢ca a sua decomposicao
térmica pela lignina, a temperaturas baixas, como cerca 220°C. Em cerca de 300-
400°C, esta decomposicdo € maximizada. O limite de estabilidade térmica de
compositos de epdxi reforcado com fibras de rami pode ser determinado pela
temperatura de inicio da segunda fase na curva TG como listados na Tabela 17.

Resultados anteriores de andlise térmica da fibra de rami estudados por
Rodriguez et al.,, mostraram que a fibra de rami isolada termicamente € menos
resistente do que as resinas epoxi e poliéster puras e seus respectivos compaositos,

apresentados nas Tabelas 16 e 17.



80

Um aspecto importante a ser discutido é que o composito de epoxi refor¢cado
com 10% de fibras de rami, Figura 61, mostra dois picos ombro distintos em sua
curva de DTG. O primeiro pico, a 357°C pode ser atribuido a decomposicéo térmica
de hemicelulose. Picos semelhantes em 360 e 356°C sdo também observados nas
Figuras 62 e 63, para os compositos de 20 e 30% de fibras de rami,
respectivamente. Por outro lado, um segundo pico ombro em 388°C na Figura 61
para o compoésito com 10% de fibra de rami é provavelmente devido a
decomposicdo da celulose, que ndo foram verificados para os compdésitos de 20 e
30% de fibras.

Um pico principal é observado na curva DTG ndo sé para o epoxi puro, a
399°C na Figura 60, mas também a temperaturas mais elevadas 410-419°C para 0s
compositos das Figuras 61-63. Este pico principal associado com a decomposicéo
do epdxi € aparentemente afetado pela presenca de fibras de rami, pois as
macromoléculas de celulose de fibra interagem com o epdxi e aumentam a
estabilidade térmica do material.

Como observado também no compdsito de matriz poliéster a introducéo de
fiboras de rami aumentam a quantidade de residuos, de 8,3%, no epdxi puro para
14,1-16,9% em compositos. Isto resulta em menor perda de massa no segundo

estagio dos compdsitos e pode ser atribuido a participacdo de matéria organica

predominantemente formada no processo de pirélise de fibra de rami.

5.1.8. Analise fotoacustica da fibra de rami
A Figura 64 apresenta uma das curvas tipicas de variacdo da fase ¢ do sinal
fotoacustico com sua frequéncia f. Vale aqui mencionar que a fase do sinal é a
diferenca de fase entre o sinal gerado e o detectado. Por sua vez, a frequéncia
colocada como variavel independente na Figura 64 é a frequéncia de modulacéo do

laser.
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Figura 64: Variacédo da fase ¢ do sinal fotoacustico com a frequéncia f para a fibra de
rami (Adaptado de Bevitori et al., 2011).

Na Figura 64, os pontos pretos representam o0s dados experimentais
enquanto a linha continua corresponde a curva de melhor ajuste para a trajetoria
destes pontos experimentais. Considerando-se que a espessura de cada amostra &
de {s = 0.5mm, a difusividade térmica, baseada na Equacédo (10), foi determinada
como:

as = (0,4 +0,1) cm®s™ (15)

Tendo em vista a evolucdo com o tempo da amostra de rami quando a
iluminacdo com laser é apagada, construiram-se curvas experimentais como a
exemplificada na Figura 65. Nesta figura, os pontos indicados por circulos abertos
correspondem aos dados experimentalmente obtidos. Por outro lado, a linha
continua representa a curva de melhor ajuste matematico para a trajetoria dos
pontos experimentais. Esta linha continua foi calculada considerando-se as

seguintes equacdes:

AT =(— "y (1-e %) (16)
ls PCp

onde |, é a intensidade do laser incidente sobre a amostra e

T= /(s pcp(2H) (17)



82

€ conhecido como o tempo de aumento da temperatura (“rise temperature time”), no

qual:

H=46 T, (18)

é denominado o coeficiente de transferéncia de calor irradiado, e se compdem da
constante de Stefan-Boltzmann, o, bem como da temperatura ambiente T,.
Utilizando-se o valor de t, como um parametro ajustavel na curva da Figura 65, a

capacidade térmica especifica pode ser obtida.
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Figura 65: Evolucédo da temperatura com o tempo na parte de tras da superficie da

amostra apoés o desligamento da iluminacédo (Adaptado de Bevitori et al., 2011).

Assim, considerando as Equacdes 16, 17 e 18, o valor da capacidade térmica

especifica da fibra de rami foi obtida como:

pc=(0,7+0,1) J. Kt.cm® (19)

Para completar esta caracterizacdo térmica, obteve-se a condutividade
térmica da fibra de rami utilizando-se os valores da difusividade térmica, Equacéo
(15) e da capacidade térmica especifica, Equacédo (19) conjuntamente na Equacao
(8).

k=(0,3+0,1) W.cm*.K (20)
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7

Este valor é comparavel a valores obtidos para os materiais poliméricos
(Callister, 2000). Embora os resultados obtidos no presente trabalho sejam
preliminares e levem em consideragdo somente a média de trés réplicas, o valor da
condutividade térmica na Equacao (20) indica que a fibra de rami tem caracteristicas

de um bom isolante térmico.

5.1.9. Analise fotoacustica do compadsito rami/poliéster
A Figura 66 mostra as curvas tipicas de variacdo da fase ¢ do sinal
fotoacustico com a sua frequéncia f para compdsitos com fragcdes volumétricas de 0
a 30% de fibras de rami. E importante lembrar que a fase do sinal é a diferenca entre
o sinal criado e o detectado. A frequéncia de modulacdo do laser é a variavel
independente na figura 66.
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Figura 66: Variagdo da fase ¢ do sinal fotoacustico com frequéncia f para o (a)
poliéster puro e para os compaositos com (b) 10%, (c) 20% e (d) 30% de fibras de
rami (Adaptado de Oliveira et al., 2014).

Na Figura 66, os pontos pretos representam os dados experimentais, enquanto

gue a linha continua corresponde a curva de melhor ajuste para a trajetoria destes



pontos experimentais.
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Considerando-se a espessura de cada amostra, a

difusividade térmica, com base na Equacédo (10) foi determinada como:

Tabela 18: Difusividade térmica do poliéster puro e seus compdésitos (Adaptado de

Oliveira et al., 2014).

Volume de fibra (%) Espessura (mm) as (107 m/s)
0% ramie 0.30 1.40+0.3
10% ramie 0.50 0.84 +£0.05
20% ramie 0.40 0.79+£0.02
30% ramie 0.30 0.45+0.02

Tendo em vista a evolugdo com o tempo, para a amostra de poliéster puro e

dos compdésitos de rami, quando a iluminacdo laser foi desligada, as curvas

experimentais foram construidas como ilustrado na Figura 67.
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Figura 67: Evolucdo da temperatura ao longo do tempo na parte traseira da

superficie da amostra depois ao desligar a iluminacéo para 0% de rami (a) 10% de
rami (b) 20% de rami (c) e 30% de rami (d) (Adaptado de Oliveira et al., 2014).

Nesta figura, os pontos correspondem aos dados obtidos experimentalmente.

Além disso, a linha continua representa o melhor ajuste de curva matematica para a
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trajetéria dos pontos experimentais. Esta linha continua foi calculada considerando

as seguintes equacoes.

o T

)(1-e %)
ls PCp (21)

AT =(

Onde lo é a intensidade incidente do laser sobre a amostra e:
T= ls PCp (2H) (22)

€ conhecido como o tempo de aumento da temperatura (“rise temperature time”), no
qual
H=40T, (23)
Nestes casos a constante Stefan-Boltzmann, o, e a temperatura ambiente, T,
sédo chamadas de coeficiente de transferéncia de calor irradiado. Usando o valor t
como um parametro ajustavel nas curvas da Figura 67, a capacidade de calor
especifico pode ser obtida.

Assim, considerando as equacdes 21, 22 e 23, o valor da capacidade de calor
especifica de compositos de poliéster com fibra de rami foi calculada. Para
completar esta caracterizacdo térmica da condutividade térmica de materiais
compositos de fibra de rami com matriz poliéster usando os valores de difusividade
(Tabela 18), a capacidade de calor especifica calculada pelas equacfes (21), (22) e

(23) em conjunto com a Equacéao (9) foi obtida e apresentada na Tabela 19.

Tabela 19: Capacidade de calor especifico e condutividade térmica para o poliéster

puro e seus compasitos (Adaptado de Oliveira et al., 2014).

Volume de fibra (%) | Espessura (mm) pc (10° J/K.m?d) K (W/m.K)
0% ramie 0.82 6.4+0.3 0.09 £0.02
10% ramie 0.82 7.1+0.1 0.060 + 0.004
20% ramie 0.97 7.3£0.2 0.058 + 0.002
30% ramie 0.97 8.7x0.2 0.039 + 0.002

Os valores médios das propriedades térmicas, listados nas Tabelas 18 e 19
para os compositos de poliéster, estdo representados na Figura 68 como uma

funcéo da fracao de volume de fibras de rami:
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Figura 68: Variacdo da difusividade térmica (a), capacidade de calor especifico (b) e

condutividade térmica (c) (Adaptado de Oliveira et al., 2014).

E evidente que a incorporacéo de fibras de rami provoca uma ligeira diminui¢ao
na condutividade térmica e difusividade térmica quando comparada com o poliéster
puro. Isto pode ser atribuido a elevada capacidade de dispersao das fibras naturais,
e 0 processo de fabricacdo podem incluir poros ao material, assim como falhas e
distribuicdo ndo uniforme das fibras, o que pode acarretar uma diminuicdo dessas
propriedades. Mas deve-se ressaltar que a incorporacdo de fibras aumenta a

capacidade de calor especifico do material.

5.1.10. Analise fotoacustica do compadsito rami/epoxi
A interpretacdo dos resultados é baseada no fato de que, no método de célula
fotoacustica aberta (OPC) o mecanismo de difusédo fotoacustica € dominante, pois o
coeficiente angular da fase e da amplitude de ajuste sdo semelhantes.
A Figura 69 mostra as curvas tipicas de variagdo de fase ¢ do sinal

fotoacustico com a frequéncia para os compdsitos de fibras de rami. E importante
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lembrar que a fase do sinal é a diferenca entre o sinal criado e o sinal detectado. A

frequéncia de modulacéo do laser é a variavel independente na Figura 69.
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Figura 69: Ajuste linear para amplitude e fase em funcédo de raiz quadrada de

frequéncia (Fonte propria).

Na Figura 69, os pontos pretos representam os dados experimentais, enquanto
a linha continua corresponde a curva de melhor ajuste para a trajetoria destes
pontos experimentais. Considerando-se a espessura de cada amostra, a

difusividade térmica, com base na Equacao (24) foi determinada como:

SP = }’Fufo':ﬂgﬂs:]ifzej{wt— Eisasj e VI

mlghsTy w (24)

Tabela 20: Difusividade térmica do epoxi puro e dos seus compasitos (Fonte

prépria).
Volume de fibra (%) Espessura (mm) as (107 m?/s)
0% ramie 0.455 1,86 £ 0,09
10% ramie 0.521 2,09 £ 0,08
20% ramie 0.484 1,9+£0,2
30% ramie 0.497 25%20,1

A condutibilidade térmica foi investigada por meio da técnica de capacidade
térmica por unidade de volume. Um laser Electro-Opties com 25mW de poténcia e

comprimento de onda de 638nm estava voltada para a amostra. A radiacdo foi
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absorvida pela amostra até ficar saturada. Depois disso, parou-se a emissao de
radiagao.

Considerando-se as Equacbes (21) a (23), o valor da capacidade térmica
especifica dos compdsitos de fibra de rami com epdxi foi calculada. Para completar
esta caracterizagdo térmica foi obtida a condutibilidade térmica dos compdsitos a
partir dos valores de difusividade da capacidade térmica especifica em conjunto com
a Equacéo (25), como pode ser visto na Tabela 21.

b=l Jula (2)

Tabela 21: Capacidade de calor especifico e condutividade térmica para o epoxi
puro e seus compositos (Fonte propria).

Volume de fibra (%) | Espessura (mm)  p.(10° J/K.m?3) K (W/m.K)
0% ramie 0.455 7,0+0,4 0,130+0,008
10% ramie 0.521 6,6+0,3 0,138+0,008
20% ramie 0.484 11,5+0,5 0,22+0,02
30% ramie 0.497 7,0+£0,8 0,17+0,02

Os valores médios das propriedades térmicas, listados nas Tabelas 20 e 21,
para compaositos de epoxi, estdo representados na Figura 70 em funcédo da fracao de

volume de fibras de rami:
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Figura 70: Variacdo da difusividade térmica (a), capacidade de calor especifico (b) e
condutividade térmica (c) (Fonte propria).

Para 20 e 30% de fracdo de volume de fibras de rami nos compdsitos, €
possivel obter uma melhor disperséo das fibras, o que reduz consideravelmente a
variacdo nas propriedades fotoacustica, melhorando a capacidade do material em
termos de isolamento térmico e acustico.

O pequeno decréscimo na capacidade de calor especifico e condutividade
térmica nos corpos de prova de 30% em volume de rami podem ser atribuidos ao
aumento de bolhas e vazios e também a grande porosidade comum em fibras
naturais, assim como a baixa interacdo da fibra com a matriz polimérica. Isto ocorre
devido a constituicdo de fibra lignoceluldsica, mas € uma pequena variacdo e nao

comprometem o resultado médio do material.
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Capitulo 6
6.1. Conclusdes

Com as propriedades testadas na fibra de rami na sua maneira como recebida,
verificou-se um didametro médio de 0,06mm e comprimento médio de 102,4mm e
com isso conclui-se que as fibras de rami sao longas e finas.

A aplicacdo da analise de Weibull para densidade das fibras de rami revelou
uma correlacao linear inversa com o diametro equivalente das fibras. Fibras com
didmetros menores apresentam maior densidade, o que esta relacionado com a
microestrutura das fibrilas, que possuem menos lacunas e imperfeigcoes.

Observacdes microscOpicas mostraram que as fibras mais grossas,
consequentemente, com maior numero de filamentos, tém um possivel mecanismo
de ruptura prematuro e com isso as fibras mais finas sdo consideradas mais fortes
para o reforco de compdsitos, pois consequentemente proporcionardo melhor
desempenho mecanico.

A aplicacao estatistica de Weibull para analise da resisténcia a tracao das fibras
revelou uma correlacdo hiperbdlica inversa com o diametro equivalente de fibras de
rami, assim como para o0 médulo de elasticidade caracteristico quanto para o modulo
de elasticidade médio.

Os ensaios de tracdo dos compdsitos de matriz polimérica de poliéster e
também de epodxi reforcados com fibras de rami mostraram um aumento significativo
tanto na tensdo maxima quanto no médulo de elasticidade em comparacao a resina
pura.

As micrografias obtidas em MEV mostram que as fibras de rami tém
aderéncia consideravel a matriz polimérica e isso faz com que elas sirvam de forma
eficiente como barreira para a propagacdo de trincas. Isso justifica o aumento
significativo na tensdo maxima do compadsito em relacao a resina pura.

A analise térmica baseada na investigacdo TGA / DTG de fibras de rami, com
trés diametros diferentes ndo conseguiu detectar qualquer diferenca de que poderia
ser atribuido a um efeito de diametro.

As curvas de DSC mostram o pico comum a cerca de 120 °C, que pode ser
atribuido ao calor absorvido em associacdo com a liberacdo da agua da constituicéo

da estrutura lignoceluldsica.
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Compositos com matriz poliéster reforcados com até 30% em volume de
fibras de rami exibem mudangas sensiveis no comportamento térmico avaliados por
analise termogravimétrica, TGA / DTG.

Compasitos com matriz epéxi reforcados com até 30% em volume de fibras
de rami, mostram que a incorporacao de fibras de rami provoca uma diminuicao na
temperatura de inicio dos compdsitos na curva TGA, o qual caracteriza o inicio de
uma segunda fase com maior perda de massa, em relacdo ao epodxi puro, devido a
degradacdao da fibra de rami, e ocorreu um aumento na temperatura do pico principal
da curva DTG com a incorporacao de fibras no compésito.

Propriedades fototérmicas da fibra de rami foram caracterizadas por
espectroscopia fotoacustica e obteve-se a difusividade térmica, a capacidade térmica
especifica, assim como a condutividade térmica, e os valores indicam que a fibra de
rami € um bom isolante térmico.

Os valores de difusividade térmica e a variacdo de calor especifico mostram que
a incorporacdo de fibras de rami tanto na matriz poliéster quanto na matriz epoxi
altera as suas propriedades térmicas.

Comparando-se os valores de condutividade térmica (k) de poliéster puro com os
valores dos compaositos, pode-se concluir que as fibras de rami agem para reduzir
ligeiramente a condutividade térmica do material. J& as condutividades térmicas dos
compositos de epOxi comparadas com o0 epOxi puro aumentam insignificantemente a
condutividade térmica do material.

Conclui-se que os compasitos de poliéster, de epdxi e fibras de rami sdo bons

isolantes, devido aos seus valores de condutividade térmica baixa.
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