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RESUMO

Maior conscientizagdo em relacdo as questdes ambientais, atrelada a escassez de recursos,
problemas ambientais globais e a politicas ambientais cada vez mais fortes influenciaram
industrias e pesquisadores a apreciar, estudar e desenvolver novos materiais a partir de fontes
renovaveis e novas tecnologias de fabricacao. Entretanto, na literatura € reportado que a adesao
interfacial entre fibras naturais e matriz polimérica ¢ um fator que afeta as propriedades
mecanicas do biocompdsito, podendo ser melhorada por diversos tipos de tratamentos
superficiais. Assim sendo, mantas de fibra de coco foram tratadas superficialmente por jato de
plasma atmosférico, considerado menos agressivo ao meio ambiente quando comparado a
tratamentos quimicos, com o intuito de melhorar a adesdo interfacial do biocompositos. As
fibras de coco foram caracterizadas com o objetivo de verificar a influéncia do tratamento nas
propriedades fisicas, quimicas e térmicas. Verificou-se que o tratamento modificou a superficie
das fibras e, consequentemente, sua hidrofilicidade e energia superficial, diminuindo o valor da
permeabilidade. Parametros de processamento e¢ o ciclo de cura mais adequado foram
determinados como 80 °C por 210 min, 135 °C por 180 min e 160 °C por 120 min, sem a
aplicacdo de vacuo durante o processo e com fragao volumétrica de fibras de aproximadamente
40 %. Inspegdo acustica por ultrassom permitiu avaliar o processamento das placas dos
biocompositos verificando possiveis imperfeicdes causadas pela impregnagdo da fibra pela
resina e sua homogeneidade. As analises termogravimétricas indicaram que a temperatura
inicial de degradacdo dos biocompositos ¢ de 175 °C. A temperatura de transi¢do vitrea,
determinada por DMA, ¢ de aproximadamente 80 °C. Os ensaios mecanicos apresentaram
maiores valores de resisténcia a tracdo e de resisténcia a flexdo para os biocompdsitos
refor¢ados com fibras tratadas quando comparados aos biocompositos refor¢gados com fibras in
natura. Maiores valores do médulo em tragdo e médulo em flexao, bem como os modulos de
perda e armazenamento calculados por DMA para os biocompositos reforcados com fibras
tratadas sustentaram melhores propriedades mecéanicas como resultado do tratamento a plasma.
A morfologia da fratura dos biocompdsitos indicou uma melhor adesao refor¢o-matriz para os

biocompositos com fibras tratadas.

PALAVRAS-CHAVE: Plasma. Fibra de coco. Poliéster. Biocompdsito. RTM. Propriedades

mecanicas.



ABSTRACT

Greater awareness regarding environmental issues, coupled with scarcity of resources, global
environmental problems, and increasingly strong environmental policies have influenced
industries and researchers to appreciate, study and develop new materials from renewable
resources and new manufacturing technologies. However, literature reports that interfacial
adhesion between natural fibers and polymeric matrix is a factor that affects the biocomposite
mechanical properties, able to be improved by several types of surface treatments. Thus,
coconut fiber mats were surface treated by atmospheric plasma jet, considered less aggressive
to the environment when compared to chemical treatments, in order to improve interfacial
adhesion with the polymer matrix to obtain biocomposites. Data from coconut fiber
characterization shown that the treatment modified the fibers surface and consequently their
hydrophilicity and surface energy, decreasing their permeability value. Processing parameters
and most appropriate curing cycle were determined and defined as 80 °C for 210 min, 135 °C
for 180 min and 160 °C for 120 min, without application of vacuum during the process and
approximately 40 % fiber volume fraction. Ultrasonic acoustic inspection allowed evaluating
the biocomposite plates processing by verifying possible imperfections caused by impregnation
of the coconut fiber by the resin and its homogeneity. Thermogravimetric analysis indicated
that the initial biocomposite degradation temperature is 175 °C. Glass transition temperature,
determined by DMA, is approximately 80 °C. Mechanical tests presented higher values of
tensile strength and flexural strength for the biocomposites reinforced with treated fibers when
compared to the biocomposites reinforced with untreated fibers. Higher values of tensile and
flexural modulus, as well as DMA loss and storage modulus for biocomposites reinforced with
treated fibers sustained better mechanical properties because of the plasma treatment. Fracture
morphology indicated better reinforcement-matrix adhesion for biocomposite reinforced with

treated fibers.

KEYWORDS: Plasma. Coconut fiber. Polyester. Biocomposite. RTM. Mechanical properties.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Mecanismos de adesao interfacial entre reforco € matriz. .........cccceeeeveeeeveeeenneennne. 21
Figura 2 — Estrutura quimica da resina poli€ster insaturada............ccceeevveeerveeeeieesireeseeeene 23
Figura 3 — Organograma das etapas do projeto de pesquisa..........ceoceeeeveerieerieeniensieeneeeveennnn. 31
Figura 4 — Etapas da confeccdo das mantas de fibra de coCO.........ccceevvierieeiienienciicieeeene, 32
Figura 5 — Esquema do tratamento por jato de plasma atmosférico..........cccccvvrevvrercreercnneenne. 33
Figura 6 — Representacdo do molde para o ensaio de permeabilidade. ...........cccccveeeeuviennnennnne. 35
Figura 7 - Representagdo esquematica do sistema de processamento por RTM...................... 38
Figura 8 — Esquema de corte dos corpos de Prova. .......ceeeeeeveeriieeiieniieeieenie e seee e 42
Figura 9 — Imersdo em agua das amostras MFCN (a, b, ¢c) e MFCT (d, €, )....cccvevvvvrennnennnee. 44
Figura 10 — Grafico do teste de absor¢ao de umidade...........cccoevevvieeiieeeiieeniiecee e 45
Figura 11 — Medida do angulo de contato da fibra retirada da MFCT...........ccccoceviininninnnenn. 47
Figura 12 — Micrografias das amostras MFCN 100X (a), 500X (b), 2000X (c) e MFCT 100X
(d), S00X (€), 2000 (). +eeveereeereerieeiesierteete et ee st et e st et ete et esteenaeseee st eneesseenseeneesseenseeneenseenees 49
Figura 13 — Aspecto superficial das MFCT .........cc.ooooiieiiiiieieeeeeeee e 50
Figura 14 — Curvas TGA das fibras de coco retiradas das MFCN e MFCT. ..........cccccevenenn 51
Figura 15 — Curvas DTG das fibras de coco retiradas das MFCN e MFCT. ..........cccceevenene 52
Figura 16 — Detalhe do comportamento da frente de fluxo da solucdo de glicerina através dor
reforcos MFCN em 1 s (a),4s(b)e 10s(c)e MFCTem 2 s (d), 14s(e) €29 s (f)..cceuveene. 54
Figura 17 — Grafico dos valores de distancia ao quadrado em fun¢do do tempo obtidos para as
MFCN e MFCT no ensaio de permeabilidade. ...........ccccoeviieiiiiniiiiieiieciece e 55
Figura 18 — Viscosimetria da resina BP com trés porcentagens de iniciador...............cc.o....... 57
Figura 19 — Curva DSC dinidmica da resina BP com 0.25 % AAP. ..., 58
Figura 20 — Curva DSC obtida a partir do segundo aquecimento dindmico da resina BP com
0.25% de iniciador, evidenciando a temperatura de transi¢ao Vitrea. .........ccceecveeveerveesieennnnne 59
Figura 21 — Curvas isotérmicas a diferentes temperaturas, obtidas por DSC dinamico. ......... 60

Figura 22 — Curva DSC dinamica da resina BP endurecida com 0.25 % AAP acrescida da fibra
€ COCO. -ttt ettt ettt e bt e e hb e et e e sat e e bt e eab e e bt e sat e e bt e enbeebeenateens 61
Figura 23 — Curvas DSC dinamicas comparativas, evidenciando a presen¢a de um pico
intermediario para a resina acrescida de fibra. .........ccoocieiiiiiiiiiiiiii 62
Figura 24 — Anélise termogravimétrica da resina BP com 0.25 % de iniciador..........c............ 63
Figura 25 — Imagem de ambos os lados da placa C1, com destaque para as regides que

apresentaram defEIT0S. ......eeiiiiiriiii e e 64



Figura 26 — Imagem de ambos os lados da placa C2, com destaque para as regides que
apresentaram defEIT0S. ......eeiiiiiriiiiiiie e 65
Figura 27 — Curvas de TGA € DTG do biocompOsito C2. ........cccveeevieeriieerieeeeieeeireeeiee e 66
Figura 28 — Imagem de ambos os lados da placa C3, com destaque para as regides que
apresentaram defEIT0S. ......eeiuiiiiriii e 67

Figura 29 — DSC comparativo das amostras de resina da regido esbranquig¢ada e da regido nao

(] 0221410 138 (o7 T F- PSSR S 68
Figura 30 — Imagem de ambos os lados da placa C4, com destaque para as regides que
aApresentaram dETRITOS. .....c.eeiiiiiiieiieeiieee ettt et ettt e et e et e eebe et e snbeenaeenneens 69
Figura 31 — Curva DSC dinadmica da resina BP com 0.25 % AAP e sua derivada. ................. 70
Figura 32 — Processo de cura dos biocomp6sitos N1, N2, T1 € T2......ccccvvvevivievciieeiieenieeee, 71
Figura 33 — Aspecto visual das placas T1 (a), T2 (b), NI (¢) € N2 (d). cecvveeevveeerieeieeeieenee, 72

Figura 34 — Mapa de cores C-Scan das placas dos biocompositos N1 (a), N2 (b), T1 (c), T2 (d)
com seus respectivos parametros e escala de cores do sinal de atenuacao (€). ........cccceevvvenenne 74
Figura 35 — Curvas TGA dos biocompdsitos T1 e N1 em relacao a fibra de coco tratada e a
TESINA BP ..ottt ettt ettt e 76
Figura 36 — Curvas DTG dos biocompositos T1 e N1 em relacdo a fibra de coco tratada e a
TESINA BP. .ottt ettt 77
Figura 37 — Curvas DMA dos biocompdsitos T1, T2, N1 e N2 do mddulo de armazenamento.

.................................................................................................................................................. 79
Figura 38 — Curvas DMA dos biocompdésitos T1, T2, N1 e N2 do modulo de perda.............. 80
Figura 39 — Curvas DMA dos biocompdsitos T1, T2, NI e N2 datan d. .....c.cccceeeevverveenennen. 81
Figura 40 — Grafico Tensdo x Deformagdo do ensaio de tragdo dos biocompositos T1, T2, N1
€ N 2. ettt et h ettt a ettt a e e eteeate Rt e bt ente e st e st enteente st enteentenaeenee 83
Figura 41 — Grafico Tensao x Deformacgao do ensaio de flexao dos biocompdsitos T1, T2, N1
€ N . ettt e b e et e bt et e b et st e e bt e et e bt steenaaeea 85
Figura 42 — Superficie fraturada em tracdo com ampliagdo de 50x dos biocompositos N1 (a),
N2 (D), T1(€) € T2 (@) cveeueeeeeieeiesieeie ettt ettt ettt ettt ettt enteestesae et e eneesaeensesneens 88
Figura 43 — Superficie fraturada em tracdo com ampliacao de 200x dos biocompositos N1 (a),
N2 (D), T1(€) € T2 (@) cuveeueereeieeiienieee ettt sttt sae e s 89

Figura 44 — Superficie fraturada em tragdo com ampliacdo de 1500x dos biocompdsitos N1 (a),

N2 (5), T1(€) € T2 (A)ecvvveerreeereeeeeseeeeseeeeeseeeseseseessessesssseseeseessessssessessssesesssesesseseseeesesseeseeee 90



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Propriedades da resina poliéster insaturada BioPoli............ccceeevvieniiieniiiinieee, 36
Tabela 2 — Parametros de processamento por RTM para cada biocomposito............ccccuvee.... 39
Tabela 3 — Parametros de processamento por RTM para cada biocompdsito...........ceeeveneen. 40

Tabela 4 — Dimensdes de corte para as analises dindmico-mecanicas e ensaios mecanicos de
trag@o e flexao segundo Cada NOTIMA. .......ccciiieiiieeiiieeie ettt et e e et eeereeeeaeeens 41
Tabela 5 — Valores das medidas do angulo de contato das fibras de coco retiradas das MFCN e
IMIECT . ettt b ettt b et e h ettt s b e e bt e st e ebe e bt e st e sbeebeentenhe e 46
Tabela 6 — Perda de massa, residuo e temperaturas iniciais de degradagdo (Ti) das fibras de
coco retiradas das MFCN € MFECT. ......coiiiiii et 51
Tabela 7 — Sintese dos parametros obtidos e calculados no ensaio de permeabilidade. .......... 55
Tabela 8 — Perda de massa, residuo e temperaturas iniciais de degradacdo (Ti) dos
biocompositos T1 e N1 em relagdo a fibra de coco tratada e a resina BP.........c..ccccceveeienen 78

Tabela 9 — Temperatura de transicao vitrea dos biocompositos T1, T2, N1 e N2 a partir das

CUIVAS A€ DIMA . ...t e e e et e e e e e s ee e e e e e e e s s eeassaaaaeeeeeeeessnnnes 82
Tabela 10 — Propriedades de resisténcia a tragdo dos biocompdsitos T1, T2, N1 e N2........... 83
Tabela 11 — Propriedades de resisténcia a flexdo dos biocompositos T1, T2, N1 e N2........... 85

Tabela 12 — Propriedades dos biocompositos reforcados com MFCN em relagcdo aos

biocompo6sitos reforcados com MECT. ........ooiiiiiiieeeeee e e 86



ASTM
AAP
BP

Cl

C2

C3

C4
CM
DMA
DSC
DTG
EXO
FEG
GFMA
MEV
MFCN
MFCT
N1

N2
ONU
RTM
T1

T2
TGA
UNESP

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

American Society for Tests and Materials
Peréxido de Acetil Acetona

Resina poliéster insaturada — BioPoli
Biocompésito C1

Biocompdsito C2

Biocompdsito C3

Biocomposito C4

Moldagem por compressao

Analise dindmico-mecénica
Calorimetria exploratoria diferencial
Derivada da curva de TGA

Sentido exotérmico

Faculdade de Engenharia de Guaratingueta
Grupo de fadiga e materiais aeronauticos
Microscopia eletronica de varredura
Manta de fibra de coco in natura

Manta de fibra de coco tratada
Biocomposito N1

Biocompdsito N2

Organizacdo das Nacdes Unidas
Moldagem por transferéncia de resina
Biocomposito T1

Biocompdsito T2

Analise termogravimétrica

Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”



LISTA DE SIMBOLOS

K Permeabilidade

U Viscosidade

Piy; Pressdo de injegao

¢ Porosidade

t Tempo

Fve Fracao volumétrica de fibras

x Distancia entre o centro da frente de fluxo e a entrada da resina
AT Variagdo da temperatura (TGA)

Tg Temperatura de transi¢do vitrea

Tpico Temperatura de pico (TGA)

Ti Temperatura inicial de degradacdo (TGA)
E' Modulo de armazenamento (DMA)

E" Modulo de perda (DMA)

tan o Tangente de delta (DMA)



1.1
1.2

2.1
2.2
23
24
2.5
2.6
2.6.1

3.1
3.2
3.3
3.3.1
3.3.2
3.3.3
3.34
3.35
3.4
3.5
3.5.1
3.5.2
353
3.6
3.6.1
3.6.2
3.7
3.7.1
3.7.2
3.7.3

SUMARIO

INTRODUGCAQ ...ueeeeeeeeeeeeeeeneneneesesssesesssesesssesssssesssssssssssssssssessssssssssssssssssssseseses
MOTIVACAO ...ttt s s s s s s ssenas
OBJIETIVO ... sas s
REVISAQO BIBLIOGRAFICA .....ccueeureereeressssessessessessessessssssssssssssssessessesssssss
COMPOSITOS REFORCADOS COM FIBRAS NATURAIS .......cocovevvveran,
MATRIZ POLIMERICA ......ooooooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeee e

Permeabilidade ......eeeeeeennienninininninneennnenneennennnennenneessesnesssessssssessasssses
MATERIAIS E METODOS .....ccuriuennenmcnssensenssenssesssessssssssssssssssssssssssssssssasss
OBTENCAO DAS MANTAS DE FIBRA DE COCO ......c..cccoovuveererrreerrnnnn.
TRATAMENTO SUPERFICIAL DAS MANTAS DE FIBRAS DE COCO.......
CARACTERIZACAO DAS MANTAS DE FIBRAS DE COCO........................
ADSOrcao de UMIAAAE ....cccceerrrvrrnneeeeeeccersssssnnereeecesssssssnassaseeccessssssnssssssssssssssnsanaes
ANGUIO AE CONLALO o.eeerererecreerercrerserssessesessesesessessssessessssessessssessssessessassssasssases
Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV).....couiivneicnieicssneicssnnscsnnsssanees

Termogravimetria (TGA)
Permeabilidade ......eeeeeeeneeininnniniinneennenieennennneennennneensesneessessssssessasssses
RESINA POLIESTER INSATURADA ......oocoiiimriirineineeisesiesssesesesssssennns
CARACTERIACAO DA RESINA .....coooiimiieeeeeeeeeeeeeeeeee e,

Y4 TV 110 011 1] 2 o £ 1P

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Termogravimetria (TGA)
OBTENCAO DOS BIOCOMPOSITOS .....c.ooovreeeeeereeeeeeeeeeeeeseees s,
Processamento dos biocompositos poliéster/ MEFCN.......ccoveiercneicssanccssarcsssenenes
Processamento dos biocompdsitos poliéster/MFCN e poliéster/MFCT..........
CARACTERIZACAO DOS BIOCOMPOSITOS.........coovrmereeeeeeeeeeeeeveeeeerenis

INSPEcA0 POT UILrASSOM ccccueeeeiieisirnnricsssnniessssnnrecsssnssesssssssssssssssssssssssssssssssssssss

Termogravimetria (TGA)

Preparacao dos cOrpos de Prova ......eeceeececceeccsssncssssncsssncssssessssssssssssssssssssssssse



3.7.4
3.75
3.7.6
3.7.7

4.1
4.1.1
4.1.2
4.1.3
4.1.4
4.1.5
4.2
4.2.1
4.2.2
4.2.3
4.3
4.4

4.5

4.5.1
4.5.2
4.5.3
4.5.4
4.5.5
4.5.6

5.1
5.2
53

Analise dinAmico-mecaAnica (DMA) .....ccccceccrsenicssnscsssasessanscssssscssassssssssssasssssases 42
ENSAI0 (€ trACAD . .ccceeeeieeeeerrrccssanreeeeceecssssansasseecsssssssnnasssssssssssssssasssssssessssssssnssssasens 42
Ensaio de fleXA0 c.c.ueeeeueeinneeininiiinsneicnsnnensniecsneensnecssnecsssecssssesssssecsssssssssssssseses 43
Microscopia eletronica de varredura (MEV)......cviinneicnieicsceicssnnscssnnsssanees 43
RESULTADOS E DISCUSSAOQ.....ociuincnsississssssssssssssssssssssssssssssssssssssscss 44
CARACTERIZACAO DO REFORCO.......c.oiiiiiiieeeeeeeeeeeteeeeeeeeeeese s 44
ADSOrcao de UMmMIdade .....cccovvivvnnneeeiiccnsiscsssnnsseiccssssssssssssssscsssssssssssssssssssssssssssansss 44
ANGUIO @ CONEALO cuvvererrererecrnncrcsensesesessesnsesesessessssessessssessesessessssessessssessssssseses 46
Microscopia eletronica de varredura (MEV)......ciivicnvinnsninnicssercsncssnscssscssnns 48
Termogravimetria (TGA) 50
Permeabilidade .....ueeeeeeeneeieneeiiineiiineniseiinsnnecssnnenssnencssseessseessssnesssseesssssssssseces 53
CARACTERIZACAO DA MATRIZ......ooooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 56
VISCOSIMELIIA ceuuerneinneiinecsunnssnensencssnncsannssnesssessssecssnssssesssessssesssssssassssasssssssaasssassns 56
Determinaciio dos parametros de cura da resina pura e com fibra................ 57
Termogravimetria (TGA) 62
OBTENCAO DOS BIOCOMPOSITOS POLIESTER/MFCN..........cc.cccovvunnnn. 63
OBTENCAO DOS BIOCOMPOSITOS POLIESTER/MFCN E

POLIESTER/MFECT ...ocoomiiumiineiineiieeiseseseesse s ss st 70
CARACTERIZACAO DOS BIOCOMPOSITOS.........c.ovovmeeeeeeeeeeeeeeereeeeerenns 73
Inspecao acustica por ultrassom 73
Termogravimetria (TGA) 76
Analise dinAmico-mecaAnica (DMA) .....ccccveccrcenicssnncsssasessssscssssscssasssssssssssasssssases 78
ENSAI0 (€ trACAD...cceeeeieeeeerrrrcssaneeereceesssssansssseecsssssssnnasssssssssssssssasssssssessssssssnssssasees 82
Ensaio de fleXA0 c.c.ueeeeueeenneeinsniicnsneicnnnenineecsneensnecsseecsssecsssecssssecssssscsssssssseses 85
Microscopia eletronica de varredura (MEV)......coeiicneicnnercscnercsssnscssnnsssanens 87
CONCLUSOES.......cuiminniascnssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasss 91
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.......cocoeveieieereeieeeevereeeeeeeeaee 92
TRABALHOS PUBLICADOS EM PERIODICOS.........ccooooveieeereeereeersereen, 92
TRABALHOS PUBLICADOS EM ANAIS DE CONGRESSOS.........cccoeneee 92

REFERENCIAS ..evveveeeeeeeresenssssssssssssssssssssssnssssssssssssasssssssessnssssssssssnsassssssssssnses 93



17

1 INTRODUCAO

No mundo moderno, o meio ambiente encontra-se em uma situagdo onde a
disponibilidade de recursos ¢ finita e o descarte dos residuos gerados ¢ urgente e desregrado,
além de possuir capacidade limitada do uso mais eficiente dos recursos e da energia para um
desenvolvimento mais sustentdvel (BARRA et al., 2015). Tal situagdo gera preocupagdes
ambientais que por sua vez explica o crescente interesse académico e industrial por materiais
que sejam naturais e sustentaveis, como as fibras naturais por exemplo, a fim de ter uma relagdo
mais sustentavel e menos agressiva com o meio ambiente ao substituir os materiais sintéticos
ou ndo renovaveis (VAISANEN et al., 2016). Politicas ambientais também influenciaram na
busca por materiais com caracteristicas naturais e provenientes de fontes renovaveis com intuito
de substituir materiais tradicionais derivados de recursos fosseis (AL-OQLA et al., 2015).

Dentro desse contexto, foi criada a Agenda 2030 para o desenvolvimento sustentavel,
adotada pelos Estados membros da ONU em setembro de 2015 visando ser implementada por
todos os paises e partes interessadas, atuando em parceria colaborativa. Consiste em um plano
elaborado para governos, sociedades, empresas e academia guiado por um total de 17 objetivos
de desenvolvimento sustentavel contendo 169 metas, visando engajar todos os paises de acordo
com suas prioridades atuando em parceria global para melhorar a vida das pessoas, agora e no
futuro. Dentro desse plano, o objetivo de desenvolvimento sustentavel (ODS) de nimero 12
intitulado “Consumo e Producao Responsaveis (Assegurar padrdes de producao e de consumo
sustentaveis)” visa atingir o crescimento econdmico ¢ o desenvolvimento sustentavel através
de mudangas nos padrdes de consumo e produg¢do com uma gestdo eficiente dos recursos
naturais e mudancas na forma de descarte de residuos toxicos e poluentes (UNITED NATIONS,
2018), bem como o tema proposto.

Como resposta a necessidade de criar novas tecnologias para a producdo de materiais
menos agressivos ao meio ambiente, surge o conceito de ecomateriais, 0s quais sdo assim
definidos por possuirem caracteristicas que sao benignas ao meio ambiente, trazendo vantagens
como conforto e qualidade de vida para seus usuarios (ALKBIR et al., 2016). Dentro do
conceito de ecomaterial ¢ possivel destacar os compositos poliméricos reforcados com fibras
naturais, conhecidos também como compoésitos verdes ou biocompoésitos, que podem ser
classificados como parcialmente biodegradaveis no qual uma fase (refor¢co ou matriz) € sintética
e a outra fase ¢ de fonte natural, ou totalmente biodegradaveis, ou seja, ambas as fases sdo

provenientes de fontes naturais (JOHN; THOMAS, 2008; PREET SINGH et al., 2017).
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Pesquisas envolvendo tais materiais tem crescido em larga escala em virtude das
vantagens que as fibras naturais apresentam quando comparadas as fibras sintéticas, tais como
abundancia, baixo custo, biodegradabilidade, flexibilidade de processamento, baixa densidade,
modulo de elasticidade relativamente alto e resisténcia a flexdao (BENINI et al., 2015;
PEREIRA et al., 2015). O conjunto destas caracteristicas torna as fibras naturais um potencial
reforgo alternativo ecologicamente correto para as fibras sintéticas na fabricacdo de compositos
(SCALICI; FIORE; VALENZA, 2016). Em geral, as fibras naturais sdo consideradas produtos
residuais provenientes dos processos industriais e agricolas. Parte desse material organico
residual € subutilizado como fontes de energia de baixo valor, sdo descartados ou submetidos a
diversos tipos de gerenciamento de lixo como enchimento de terra, compostagem ou digestao
anaerobica (VAISANEN et al., 2016). Portanto, é preciso desenvolver novas aplica¢des para
tais residuos, levando em consideragdo os fatores ambientais € econdmicos que envolvem sua
aplicacio ou destinagdo p6s uso (VAISANEN et al., 2016).

Fibras naturais como coco, linho, canhamo, juta, abacaxi e sisal sdo cada vez mais
utilizadas nas industrias de construgao civil e automobilistica em diversas aplicagdes (DICKER
et al., 2014). Na area da construgao civil, tais fibras naturais sao utilizadas como produtos para
fabricacdo de habitacdes de baixo custo, construgdes resistentes a fendmenos sismicos, entre
outras aplicagdes (ADHIKARLI; S, 2017). Industrias automotivas como Mercedes Benz, Toyota
e DaimlerChrysler, incorporaram em seus produtos pegas fabricadas com compdsitos
refor¢ados com fibras naturais (WESTMAN et al., 2010).

Nesse contexto, o coco ¢ um produto agricola de grande importancia no Brasil que ocupa
por volta de 285 mil hectares para a sua plantacdo, produzindo cerca de 2 bilhdes de frutos por
ano, o que tornou o Brasil o quarto maior produtor mundial de coco (FARIAS et al., 2017).
Apods o consumo da agua do coco, a casca, que equivale a 85% da massa total do fruto, ¢
descartada criando uma grande quantidade de residuos que demora para se degradar na
natureza. As fibras de coco podem ser extraidas das cascas descartadas representando tanto uma
oportunidade econdmica quanto uma solugdo ambiental para tal problema de residuos (FARIAS
et al., 2017). No Brasil, tais residuos sao empregados, na industria por exemplo, na fabricagao
de assentos e no revestimento interno de veiculos pela montadora DaimlerChrysler
(FONTENELE, 2005), ou ainda sdo empregados no setor de jardinagem e em setores de objetos
de design para casa, moveis, entre outros (COSTA et al., 2013).

Entretanto, estudos apontam que a adesdo interfacial entre a fibra natural e a matriz
polimérica € um fator que afeta as propriedades mecanicas do compdsito natural, podendo ser

melhorada através de varios tipos de tratamentos superficiais (ASASUTJARIT et al., 2009),
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dentre os quais os tratamentos fisicos tem crescido nos ultimos anos. A finalidade dos
tratamentos fisicos, como por exemplo, o tratamento com jato de plasma ¢ obter uma melhora
na adesdo interfacial entre matriz/refor¢o, garantindo as propriedades mecanicas, sem a
necessidade do uso de produtos quimicos como hidréxido de sodio e peroxido de hidrogénio,
que sao comumente utilizados para melhorar a adesdo interfacial entre fibras naturais e matriz
polimérica em compdsitos dessa natureza (SCALICI; FIORE; VALENZA, 2016).

Dentre os diversos tipos de processamentos de compdsitos, o processo por RTM (Resin
Transfer Molding — Moldagem por transferéncia de resina), muito utilizado na obtencado de
compositos estruturais reforcados com fibras sintéticas, vem sendo utilizado também na
obtencdo de compositos reforgados com fibras naturais (ROUISON; SAIN; COUTURIER,
2004). Esse processo ¢ considerado menos agressivo ao meio ambiente e mais eficiente para a
obtencdo desses materiais pois fornece melhores resultados em relacdo a possiveis
contaminagdes. O processo ocorre através de um sistema fechado com parametros controlados
capaz de produzir materiais com pequena quantidade de vazios € com bom acabamento

superficial, além da ndo liberagao de volateis (HOES et al., 2002).

1.1 MOTIVACAO

Considerando a necessidade de preservagdo do meio ambiente através da producio de
materiais menos agressivos € mais ecologicamente corretos, esta pesquisa se desenvolveu no
sentido de obter um biocomposito processado por RTM, utilizando como matriz uma resina
poliéster insaturada parcialmente composta por matérias-primas de fontes renovaveis e resinas
termoplasticas reutilizadas, economizando até 20 % dos recursos fosseis ndo renovaveis
normalmente utilizados nas resinas poliéster tradicionais e como refor¢co mantas de fibras de
coco, que sao de obtencao natural e renovavel. As superficies das fibras de coco utilizadas neste
trabalho foram tratadas por jato de plasma atmosférico, tratamento escolhido por ser
considerado uma modalidade mais vantajosa quando comparada a tratamentos quimicos ao se
tratar de uma técnica menos agressiva ao meio ambiente, ja que ndo utiliza agentes quimicos e
nao gera residuos toxicos. Portanto, impulsionado pelo desenvolvimento sustentavel, o projeto
visa atingir promover uma conscientizagdo com relagdo ao impacto ambiental e
desenvolvimento sustentavel a medida que foram utilizados materiais provenientes de fontes
naturais e renovaveis além de técnicas de tratamento e processamento que agridem menos ao

meio ambiente.



20

1.2 OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo avaliar o efeito do tratamento com jato de plasma
atmosférico nas propriedades mecanicas, térmicas e na adesao interfacial de biocompdsitos
poliméricos obtidos a partir de uma matriz de poliéster insaturada refor¢ada com mantas de
fibra de coco, processados por RTM. Para tanto, serdo realizadas as seguintes etapas de

desenvolvimento ¢ caracterizacgao:

— Avaliagdo do efeito do tratamento na superficie das fibras a partir do teste de absor¢ao de
umidade, andlises de angulo de contato, microscopia eletronica de varredura e
termogravimetria, além do ensaio de permeabilidade nas mantas de fibra de coco in
natura e tratadas com intuito de definir os melhores parametros de processamento.

— Estudo da viscosidade da resina e caracterizacdo térmica pelas técnicas de calorimetria
exploratdria diferencial e termogravimetria.

— Estudo da adesdo e das propriedades mecanicas dos biocompodsitos por meio dos ensaios
mecanicos de tragdo e flexdo em trés pontos, além de caracterizacdes por meio das
técnicas de inspecdo por ultrassom, andlise termogravimétrica, analise dinamico-

mecanica e microscopia eletronica de varredura.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COMPOSITOS REFORCADOS COM FIBRAS NATURAIS

A necessidade por materiais com propriedades incomuns ndo suportadas pelos materiais
convencionais como ligas metalicas, cerdmicas e polimeros desencadeou na combinacdo de
dois ou mais desses materiais convencionais com intuito de produzir materiais multifasicos com
caracteristicas extraordindrias, conhecidos como compositos (CALLISTER JR., 2002). O
significado de compdsito, segundo a ASTM (American Society for Testing and Materials), ¢
uma substancia constituida por dois ou mais materiais insoliiveis entre si, combinados para
fabricagdo de um material de engenharia que possua propriedades nao existentes nos materiais
que o formam, atuando em sinergia (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS, 2016). As fases distintas de um composito sdao a matriz que distribui e transmite
as cargas aplicadas no material, e o reforco que fornece grande parte da resisténcia mecanica
ao composito, principalmente com relagdo a resisténcia a tragao. (CALLISTER JR., 2002). Suas
propriedades e seu desempenho dependem da matriz, do reforco e da interface; regiao
reconhecida por influenciar no comportamento do material (ZHOU; FAN; CHEN, 2016). Tal
regido controla a transferéncia de tensdo entre reforco e matriz e depende do nivel de adesao
interfacial, se tornando um fator critico para compoésitos poliméricos (PRAVEEN et al., 2016).
O desempenho mecanico dos compositos reforgados com fibras dependem dos mecanismos de

adesdo interfacial entre reforco e matriz que sdo apresentados a seguir na Figura 1.

Figura 1 — Mecanismos de adesdo interfacial entre refor¢o e matriz.
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Fonte: Adaptado de Zhou; Fan; Chen (2016).
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Os compositos estdo sendo cada vez mais utilizados em diversos setores tais como
industrias aeroespaciais, automotivas e de energia, para a fabricagdo de materiais que sejam
mais resistentes e mais leves com propriedades especificas e aplicaveis em termos de eficiéncia,
de custos, desempenho, e ainda nos setores de sustentabilidade ambiental e biodegradabilidade
ao utilizar as fibras naturais como reforco (HANSEN et al., 2017). Desta forma, caracteristicas
como baixa densidade, baixo custo, biodegradabilidade, reciclabilidade, abundancia e
atoxicidade levam a uma maior utilizagao de fibras vegetais em substituicao as fibras sintéticas
como reforco de matrizes poliméricas para a fabricagdo de compositos (MITTAL; SAINI;
SINHA, 2016). Com isso, € possivel observar que estudos e publicagdes na area de compositos
poliméricos reforcados com fibras naturais, suas propriedades e aplicagdes tém se tornado cada
vez mais recorrentes na literatura (PEREIRA et al., 2015). Esses compdsitos, conhecidos como
compositos verdes ou biocompdsitos podem ser classificados como parcialmente
biodegradaveis no qual uma fase (refor¢o ou matriz) ¢ sintética e a outra fase ¢ de fonte natural,
ou totalmente biodegradaveis onde matriz e reforgo, ou seja, ambas as fases sdo provenientes
de fontes naturais (JOHN; THOMAS, 2008; PREET SINGH et al., 2017).

Desta forma, regulamentacdes ambientais, conceitos de sustentabilidade, consciéncia
ecoldgica, social e economica e menor utilizacdo de recursos fosseis remetem a uma maior
utilizagdo de recursos provenientes de fontes naturais, e portanto a fabricacao de biocompositos
reforgados com fibras naturais se torna ambientalmente atraente como alternativa para as fibras

sintéticas como de vidro e de carbono (AL-OQLA; SAPUAN, 2014).

2.2 MATRIZ POLIMERICA

Biopolimeros sao polimeros derivados de recursos renovaveis podendo ser
biodegradaveis ou reciclados, utilizados para substituir os polimeros sintéticos obtidos a partir
do petréleo (CHUVET; SAUCEAU; FAGES, 2016). Estudos recentes mostram que os
biopolimeros tém sido amplamente utilizados com intuito de diminuir os problemas ambientais
associados aos polimeros a base de recursos fosseis, ndo renovaveis. Portanto, eles devem
possuir propriedades fisicas, mecanicas e custos semelhantes as dos polimeros tradicionais
(NIAOUNAKIS, 2015).

Esse tipo de material pode ser dividido em dois grandes grupos: biodegradaveis e ndo
biodegradaveis, sendo que os biodegradaveis sdo polimeros capazes de sofrer decomposi¢ao
para os produtos finais de didéxidos de carbono e 4gua, que sao reciclados na natureza, através

da agdo enzimatica de microrganismos (NIAOUNAKIS, 2015). Também podem ser
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classificados quanto a sua origem como sendo com base em matérias-primas derivadas de
recursos renovaveis, como plantas, animais ou microrganismos (biobased) ou com base em
combustiveis fosseis. As matérias-primas sao definidas como renovaveis se forem
reconstituidas por processos naturais e a pregos compativeis (NIAOUNAKIS, 2015). Alguns
dos principais biopolimeros utilizados atualmente como matriz de compositos naturais sdo as
resinas poliésteres insaturadas produzidas a partir de matérias-primas de fontes renovaveis e
resinas termoplasticas reutilizadas (GEORGIOPOULOS; KONTOU; CHRISTOPOULOS,
2015), além de policarbonatos alifaticos, poliamidas, poliuretanos, entre outros
(NTAOUNAKIS, 2015).

As resinas poliésteres insaturadas (Figura 2) t€ém atraido a ateng@o de pesquisadores, uma
vez que sao produzidas a partir de monomeros de baixo custo, sdo faceis de sintetizar, de
processar e sua aplicagdo ¢ vasta (FONSECA et al., 2015). Sao consideradas uma das mais
importantes matrizes para aplicagdo em compositos. Sua cura ocorre pela polimerizagdo do
radical livre em que a resina passa do estado liquido para o estado vitreo se tornando insoltavel

e infusivel (ZHAO et al., 2013).

Figura 2 — Estrutura quimica da resina poliéster insaturada.
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Fonte: Kargarzadeh, et al. (2015).

O processo de cura ocorre por meio da adicdo de um iniciador/acelerador que ataca as
insaturacdes, ou seja, as duplas ligagdes dos mondmeros dando inicio a uma reacao em cadeia
que produz a reticulagdo da resina. A selecdo de um sistema de cura depende de uma série de
fatores tais como: tempo de gel, processamento, tipo de atividade da resina, espessura da pega,
temperatura da area de processo, tipo e quantidade de carga e aditivo (HUANG; LEU, 1993).

Suas propriedades fisico-quimicas e termomecanicas sdao determinadas por suas
propor¢des relativas da combinagdo dos mondmeros utilizados, do tipo de solvente reativo
utilizado e das condi¢des de reticulagio (FONSECA et al., 2015). Dentre as suas vantagens,
comparada a resinas saturadas, se destacam facil processamento e baixo custo; além de

propriedades como capacidade de curar a temperatura ambiente, resisténcia a intempéries, alta
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dureza, estabilidade dimensional e transparéncia (PEREIRA et al., 2015). Por consequéncia
dessas vantagens, tem sido comum a utilizacdo da resina poliéster insaturada como matriz de
compositos reforcados com algumas fibras naturais tais como sisal, juta, linho, coco, banana,
canhamo e cana de agticar (ABHISHEK et al., 2017; ADHIKARLI; S, 2017; CANDIDO et al.,
2017; FERREIRA et al., 2017; PRASAD; GOWDA; VELMURUGAN, 2017a, 2017b).

23 FIBRAS NATURAIS

A conscientizacdo humana em relagdo as questdes ambientais e a falta de recursos, além
de politicas ambientais rigorosas impulsionaram a industria e a ciéncia a buscar e desenvolver
novos materiais provenientes de fontes naturais e renovaveis em substituicdo aos materiais
tradicionais derivados de recursos fosseis (VAISANEN et al., 2016).

Fibras naturais sdo normalmente classificadas como sendo de origem vegetal, animal ou
mineral. Em particular, as fibras vegetais ou lignoceluldsicas, extraidas de frutas, sementes,
folhas e plantas, sdo constituidas principalmente por celulose, hemicelulose, lignina, pectina e
extrativos (gorduras, proteinas e sais inorganicos). A proporcao de cada um desses componentes
varia de acordo com o tipo da fibra e influenciam diretamente nas suas propriedades quimicas
e fisicas (ALBINANTE; PACHECO; VISCONTE, 2013). O uso de fibras naturais como
refor¢o de matrizes poliméricas tem como principal motivagdo o fato destas fibras apresentarem
vantagens quando comparadas as fibras sintéticas tais como baixa densidade, baixo custo,
menor desgaste das maquinas de processamento, menor impacto ambiental, menor consumo de
energia e biodegradabilidade, além de estarem disponiveis em grandes quantidades, serem
renovaveis e, em alguns casos, apresentarem excelentes propriedades mecanicas quando
comparadas as fibras de vidro (ZHOU; FAN; CHEN, 2016). Compositos reforcados com fibras
naturais oferecem diversas aplicagdes em setores como bens de consumo, estruturas de baixo
custo, construcgdo civil (ARPITHA; YOGESHA, 2017), industria automobilistica, compositos
condutores, adesivos (PANDEY et al., 2010), geotéxteis, embalagens, produtos moldados,
filtros (SANJAY et al., 2016), equipamentos esportivos, biomedicina (DICKER et al., 2014),
entre outros. Na literatura, ¢ crescente o nimero de trabalhos que usam diferentes fibras naturais
tais como coco (ROUT et al., 2001), banana (ALAVUDEEN et al., 2015), sisal (SREEKUMAR
et al., 2012), entre outras, como reforco de matrizes poliméricas. No Quadro 1, ¢ possivel
destacar alguns destes trabalhos, onde diferentes matrizes poliméricas sao reforcadas com fibras

naturais de diferentes fontes lignoceluldsicas, inclusive a casca do coco.
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Quadro 1- Revisdo sobre compositos poliméricos refor¢cados com fibras naturais.

MATRIZ REFORCO REVISTA REFERENCIA
. . . ) MILANESE; CIOFFI;
Resina fendlica Sisal Procedia Engineering (V 0 ORWiLD(,: 2?) )
. . SREEKUMAR .
Resina poliéster Sisal Composites Part A ( ctal,
2012)
Journal of Materials
Resina epoxi Coco and Environmental (VERMA etal., 2013)
Science
PLA, PLLA, PP, Juta, Sisal, Composites Part B: (KORONIS; SILVA;
PHB, PHBV Canhamo, Linho Engineering FONTUL, 2013)
. L. Procedia Materials (VDAYAKUMAR et al.,
Resina epoxi Coco e Kenaf .
Science 2014)
. . ) SENTHIL KUMAR et
Resina poliéster Sisal e Banana Materials & Design ( ©
al., 2014)
Resina epoxi Kenaf Materials and Design | (YAHAYA et al., 2015)
. . ALAVUDEEN et al.,
Resina poliéster | Banana e Kenaf | Materials and Design ( Vlzj 015) e

Resina vinil

éster Ramie, Juta Materials & Design (LL; XIE; MA, 2015)

Resina epoxi Coco Polymer Composites (BENINTI et al., 2015)
Resina poliéster Coco C;ﬁpé’zgﬁniclg;e (ROUT et al., 2001)
Resina epoxi Arundo Donax Composites Part B (SCALICT, FIORE;

VALENZA, 2016)

PE, PP, PS, Residuos agricolas .
. : VAISANEN et al.,
PVC, PU, epéxi, e da industria Waste Management ( 2016) cta
poliéster florestal
Procedi
Polietileno Coco rocedia (KUBURI et al., 2017)
Manufacturing
. . Carbohydrate (KOCAMAN et al.,
Resina epoxi Coco
Polymers 2017)

Fonte: Producdo do proprio autor.

A crescente demanda por produtos fabricados com reforgos de fibras naturais exige, além

de incentivos politicos, econdmicos e sociais para sua manufatura, obtencao viavel da matéria-

prima (PARTANEN; CARUS, 2016). Portanto, uma combinacdo entre conscientizacao

ambiental, politicas globais e incentivos financeiros podem ajudar no aproveitamento de

residuos organicos para futuras aplicagdes desses materiais (VAISANEN et al., 2016).
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2.4 FIBRAS DE COCO COMO REFORCO DE COMPOSITOS POLIMERICOS

No Brasil, o mercado de coco verde tem crescido muito nos ultimos anos. No periodo
entre 1990 e 2010 a producao brasileira de coco deixou de ser realizada de forma mais
tradicional com um carater de subsisténcia praticado por comunidades litoraneas do Nordeste
brasileiro e passou a ser praticada em todas as grandes regides do pais e em maior escala,
passando a receber maior atencao e investimento de capital, além de ciéncia e tecnologia, o que
implicou no aumento da quantidade de frutos produzidos. Essa producdo de coco no Brasil que
era de 734 milhdes de frutos em 1990 alcangou um aumento de 158 % produzindo
aproximadamente 2 bilhdes de frutos no ano de 2010 (CAVALCANTE, 2015).

Contudo, a produgao do coco se baseia no uso e na industrializagdo da agua de coco, e
com 1sso a sua casca, rejeito do fruto equivalente a 85 % do peso bruto do fruto ¢, em sua
maioria, depositada em lixdes e aterros sanitarios gerando custos e impactos para a sociedade
por se tratar de um material de dificil decomposi¢do (CARDOSO; GONCALEZ, 2016). Esse
problema ambiental ¢ uma das motivagdes para a utilizacao da fibra de coco como reforgo de
compositos poliméricos, pois proporciona a redugdo na quantidade de rejeitos da casca, e pelo
fato de ser um residuo agroindustrial de facil obtencdo, de fonte natural e renovavel
(MULINARI et al., 2011).

A fibra de coco tem sido muito estudada para a utilizagdo como refor¢o em polimeros
com a intengdo de melhorar as propriedades mecanicas destes compositos, além de diminuir a
quantidade de matriz polimérica que usualmente provém de fonte ndo renovavel.

Mintorogo et al. (2015) utilizaram fibras de coco para construir um isolamento térmico
em coberturas de laje de concreto, considerando-as como um isolante natural sustentivel
limitando assim os impactos sobre o ambiente urbano e reduzindo o consumo de energia.

Kuburi et al. (2017) utilizaram fibras de coco como refor¢o para fabricacdo de um
compdsito com matriz de polietileno e observaram que os valores de resisténcia a tracdo e a

flexao e a dureza aumentaram a partir do aumento do volume de fibra.

2.5 TRATAMENTO SUPERFICIAL

Em se tratando de fibras naturais como refor¢o de compdsitos poliméricos, existe uma
deficiéncia em relacdo a interagdo interfacial entre refor¢o e matriz que compromete as
propriedades mecanicas do composito (VAISANEN et al., 2016). Desta forma, ¢ observado na

literatura que vérios tratamentos quimicos e fisicos podem ser aplicados a superficie das fibras
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removendo parte dos componentes amorfos como a hemicelulose e a lignina, além de ceras e
impurezas com o intuito de melhorar a adesdo interfacial entre reforgo e matriz (FARIAS et al.,
2017; MUENSRI et al., 2011). A modificacao superficial desses materiais naturais através de
diversos tipos de tratamentos implica em novas propriedades fisicas e quimicas, que
influenciam diretamente na melhora das propriedades mecanicas do compdésito (KOCAMAN
et al., 2017). Os tratamentos superficiais mais comumente aplicados as fibras naturais sdo os
tratamentos quimicos tais como mercerizagao, silanizagao e acetilacao que t€ém como objetivo
reagir com as mesmas, permitindo maior interacdo entre os constituintes do compdsito,
proporcionando remogdo parcial da lignina e da hemicelulose (ALBINANTE; PACHECO;
VISCONTE, 2013). No trabalho de Narendar e Priya (2014), fibras de coco foram mercerizadas
com solucdo de hidroxido de s6dio e os autores observaram uma mudan¢a na composi¢ao
quimica com redu¢do de 24 % de lignina, além da diminui¢ao de 2 % na reten¢do de dgua por
um periodo de 168 horas (equivalente ao periodo de 1 semana). Benini (2011) tratou fibras de
coco com hidréxido de sddio e as mesmas foram branqueadas com &cido acético e clorito de
sodio. Tais tratamentos quimicos proporcionaram reducdo parcial dos componentes amorfos
das fibras, causando alteragdes na superficie das mesmas.

Tratamentos fisicos tais como alongamento, calandragem, térmicos e por plasma também
tém sido amplamente utilizados, dentre os quais se destaca o tratamento por jato de plasma
atmosférico que, em particular, € um processo menos agressivo ao meio ambiente, de alta
eficiéncia e baixo consumo de energia que oferece vantagens em relagdo aos outros ao trabalhar
com pequenos intervalos de tempo e com reagentes ndo téxicos em quantidades controladas,
minimizando a geragdo de residuos poluentes (CARNEIRO; THIRE; SIMAO, 2012).

O jato de plasma atmosférico surge como uma alternativa para o tratamento de superficies
em substitui¢do a outros tipos de tratamentos mais custosos e poluentes. Sua utilizagdo e
aplicacdo ainda ¢ considerada recente, porém com bons resultados e variedade de aplicagdo
(ZHOU; FAN; CHEN, 2016). E equipado com tubos estreitos e é gerado a partir de uma grande
variedade de gases, além de operar em baixa frequéncia (Hz até¢ kHz) ou em radiofrequéncia
(MHz até GHz). E possivel gerar esse tipo de plasma em ambiente aberto e em temperatura
ambiente, o que nao € possivel para plasmas a baixa pressao (MUI, 2016). Ainda, ¢ possivel
alcangar caracteristicas especificas, tais como: altera¢ao da hidrofilicidade, melhoria da adesao
entre reforcos e matrizes e alteragdes na resisténcia quimica e mecanica (BJORKMAN, 2012).

O plasma ¢ um gas extremamente reativo, parcialmente ionizado, constituido por elétrons
livres, ions positivos, radicais livres e outras espécies. A descarga de plasma ¢ produzida por

meio da aplicagdo de um campo magnético ou elétrico forte. Este campo aplicado gera elétrons



28

com alta energia que tem capacidade de produzir novas espécies quimicamente ativas, ions e
radicais livres. A temperatura dos elétrons ¢ mais alta do que a dos ions; essa diferenca de
energia permite que as reagdes acontecam sem causar o aquecimento excessivo do substrato
tratado (MORENT et al., 2008). A mudanga de hidrofilicidade ou permeabilidade do material
¢ causada principalmente devido a incorporacdo de alguns grupos funcionais que possuem
afinidade com a agua: -COOH, -OH, -NH2 (PRANSILP et al., 2016).

Praveen et al. (2016) exploraram as possibilidades de tratamento a plasma como uma
técnica viavel para modificar a superficie de fibras naturais. Apds o tratamento a plasma de
oxigénio ionizado verificou-se que as fibras de coco, inicialmente hidrofébicas, se tornaram
imediatamente hidrofilicas, apresentaram um aumento de aproximadamente 65 % na absorc¢ao
de 4agua e ocorreu uma mudanga na morfologia das mesmas.

Farias et al. (2017) trataram fibras de coco utilizando plasma de ar atmosférico e oxigénio
a fim de remover a camada superficial de lignina observada claramente através da técnica de
microscopia eletronica de varredura. Observaram que a partir da analise de FTIR, os sinais
relacionados aos componentes presentes nas fibras de coco tais como lignina (1508 cm™') e
celulose (1317 cm™!) diminuiram numa propor¢io de dez vezes quando tratadas com plasma de
ar atmosférico e de vinte vezes para o plasma de oxigénio. Os compodsitos com matriz de amido
reforcados com fibras de coco tratadas com plasma apresentaram um aumento nas propriedades
mecanicas em comparagdo aos compositos reforcados com fibras sem tratamento. Tanto a
resisténcia a tragdo quanto o modulo elastico aumentaram apos o tratamento, melhorias

associadas a uma melhor adesao fibra-matriz.

2.6 PROCESSAMENTO POR RTM

Fabricar compdsitos reforcados com fibras naturais exige profundo entendimento a
respeito de topicos de processamento tais como cinética de cura da resina, adesdo entre fibra e
matriz, propriedades dos materiais e tipo de processamento (COSTA; REZENDE; PARDINI,
1999). As caracteristicas dos compositos dependem nao sé dos materiais envolvidos, mas
também de como sdo processados. Pesquisas revelam que o tipo de processamento tem grande
influéncia nas propriedades dos compositos (BENINI et al., 2015). Entdo, a escolha do tipo de
processamento se torna extremamente relevante uma vez que o objetivo ¢ obter um material
com baixo custo de producdo e com alta qualidade.

Assim, a moldagem por transferéncia de resina (RTM) foi escolhida por se tratar de uma

técnica de baixo custo, com tempo de processamento relativamente baixo, com a qual ocorre
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pouco desperdicio de material, e que permite a automagdo de processos com alta
reprodutibilidade e fabricagdo de pecas com geometrias complexas. Desta forma, parametros
como pressao e temperatura devem ser controlados para garantir impregnacao adequada do
refor¢o pela matriz dentro do molde (BROCKS et al., 2013).

No trabalho de Sreekumar et al. (SREEKUMAR et al., 2007) por exemplo, uma
comparagao foi feita entre os processos de RTM e moldagem por compressao para a fabricagdo
de um composito de matriz poliéster reforgado com fibra do sisal. Como conclusdo, os
compositos fabricados por RTM apresentaram melhores propriedades de resisténcia a tragao,
moddulo de Young, resisténcia e modulo de flexdo quando comparadas as amostras processadas
por moldagem por compressdao. Além disso, caracteristicas como absor¢ao de agua e presenga
de vazios dos compositos processados por RTM em diferentes temperaturas foram menores
quando comparadas aos compositos processados por moldagem por compressdo devido a
melhor interacdo fibra/matriz do processo por RTM, observada também pelas imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV), que mostrou a ocorréncia de um menor
arrancamento de fibras e menor formag¢ao de vazios para os compositos fabricados por RTM.

Vengalrao et al. (2017) realizaram experimentos por RTM para obtengao de compositos
de fibra de vidro/poliéster. Como resultado, as superficies fraturadas foram analisadas por MEV
e ficou evidente que a energia de impacto ¢ distribuida através da quebra e do arrancamento das
fibras e por trinca na matriz. Também foi observada a presenca de vazios na matriz provenientes
da interacao interfacial entre matriz ¢ reforco. Quanto maior a concentra¢ao de vazios, menor

foi a energia de fratura.

2.6.1 Permeabilidade

Compreender o funcionamento do processo através dos parametros de processamento,
bem como conhecer os fatores externos que influenciam diretamente o processo € um conjunto
de informagdes que contribui para a obtencdo de um material com as melhores propriedades
possiveis, possibilitando ainda uma melhoria no processamento para o composito natural e,
consequentemente, melhores resultados de impregnagao e melhores propriedades do material
final. Dentre esses pardmetros de processo, o fluxo da resina é considerado relevante, ja que a
partir dele é possivel estimar o que ocorrerd no processamento (NGUYEN; DELEGLISE-
LAGARDERE; PARK, 2015). Portanto, o conhecimento a respeito da permeabilidade do
refor¢o garante o comportamento do fluxo de resina durante o processo (RODRIGUES;

SOUZA; FUIIYAMA, 2015), ja que o significado de permeabilidade ¢ a resisténcia ao fluxo
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de fluido (resina) através do reforgo (fibra) dependente da viscosidade do fluido (FRANCUCCI;
RODRIGUEZ; VAZQUEZ, 2010; RODRIGUEZ et al., 2004). Desta forma, o processo de
fabricagdo da manta de fibra natural utilizada como refor¢co do composito processado por RTM
tem uma enorme influéncia no valor da permeabilidade, ao considerar que quanto mais
compacta estiver a manta, ou seja, maior o volume de fibra no compdsito, maior serd a
resisténcia ao fluido de impregnacdo (UMER; BICKERTON; FERNYHOUGH, 2011).

Lekakou et al. (2006) estudaram um modelo para avaliacao da permeabilidade no plano
de tecidos nao tramados com base no fluxo combinado através do conjunto de multicamadas
do tecido utilizando a lei de Darcy para os calculos. Foi observado que existe uma boa relagao
entre as previsodes e os dados obtidos experimentalmente.

Nguyen et al. (2014) investigaram a influéncia do tipo de liquido utilizado na
permeabilidade de fibras de linho durante o processamento por moldagem liquida. A partir dos
dados experimentais, concluiram que os valores de permeabilidade eram diferentes para cada
tipo de liquido. Ja as previsdes do modelo classico Kozeny-Carman e do modelo Kozeny-
Carman modificado foram comparadas aos dados experimentais concluindo que a equagao de
Kozeny-Carman modificada poderia prever muito bem a permeabilidade das mantas naturais,

independentemente do tipo de liquido.
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3 MATERIAIS E METODOS

O organograma da Figura 3 apresenta as etapas da metodologia proposta para o projeto

de pesquisa.

Figura 3 — Organograma das etapas do projeto de pesquisa.
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

3.1 OBTENCAO DAS MANTAS DE FIBRA DE COCO

Fibras de coco verde, ap6s extracao, foram gentilmente doadas pelo Projeto Coco Verde
(Rio de Janeiro, RJ); a partir das quais foram confeccionadas, manualmente, mantas de fibra de
coco ndo tramadas.

A Figura 4 apresenta as etapas de confec¢ao das mantas. As fibras de coco (Figura 4a)
foram previamente lavadas com agua fervente em um recipiente de vidro a fim de promover
um manuseio mais fécil e remover algumas impurezas residuais (Figura 4b). Posteriormente,
foram conformadas por compressdao a quente (Figura 4c) em uma prensa hidraulica Carver
CMV100H-15X localizada no Departamento de Materiais ¢ Tecnologias na FEG/UNESP, a
uma temperatura de 100 °C durante 1 h. Finalmente, a manta de fibra de coco ndo tramada foi
cortada com as seguintes dimensdes 210 mm x 165 mm x 3 mm (comprimento x largura x

espessura), de acordo com o molde utilizado no processo RTM (Figura 4d).
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Figura 4 — Etapas da confec¢do das mantas de fibra de coco.

(©) (d)

Fonte: Produggo do proprio autor.

3.2 TRATAMENTO SUPERFICIAL DAS MANTAS DE FIBRAS DE COCO

Visando melhores propriedades de adesdo entre refor¢o e matriz e consequente melhoria
nas propriedades mecanicas do biocomposito, as mantas de fibra de coco in natura foram
tratadas por jato de plasma atmosférico cujo dispositivo esta mostrado na Figura 5. Foi utilizado
argonio com fluxo de 1.2 L/min e calculado o tempo de tratamento de 7 segundos a partir de
uma relagdo direta entre area superficial total da manta, area local do tratamento e tempo total
de tratamento. O jato de plasma foi gerado a partir do campo elétrico alternado criado entre o
eletrodo superior e a superficie do eletrodo aterrado atravessando toda a superficie da amostra
colocada a uma distancia de 9 mm a partir da ponta do jato. O sistema foi alimentado por uma
fonte de 19 kHz de frequéncia e uma fonte de tensdo de 16 kV (pico-a-pico). Uma plataforma
movel foi utilizada para mover a manta de fibra de coco durante o tratamento. Os valores dos
parametros de tratamento foram determinados com base em trabalhos anteriores efetuados com
o mesmo dispositivo localizado no Laboratorio de Plasmas e Aplicagdes da FEG/UNESP

(CASTRO, 2013; KOSTOV et al., 2014).
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Figura 5 — Esquema do tratamento por jato de plasma atmosférico.
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Fonte: Producao do préprio autor.

33 CARACTERIZACAO DAS MANTAS DE FIBRAS DE COCO

As mantas de fibra de coco in natura (MFCN) e tratadas (MFCT) foram caracterizadas
quanto as suas propriedades térmicas e fisico-quimicas com intuito de verificar as possiveis

modificagdes superficiais resultantes do tratamento.

3.3.1 Absorc¢iao de umidade

O teste de absor¢ao de umidade foi realizado no Laboratorio de Plasmas e Aplicacdes da
FEG/UNESP com o objetivo de investigar a influéncia do tempo de tratamento nas fibras de
coco. As amostras com dimensdes de 30 mm x 30 mm x 3 mm (comprimento X largura x
espessura) foram secas a 90 °C por 24 h, antes da realizagdo do teste, tratadas com jato de
plasma durante 5 s, 10 s, 30 s, 60 s, € 90 s e pesadas (minicial) Usando uma balanga analitica.
Trinta amostras, sendo cinco para cada condi¢do, (in natura e tratadas durante os cinco tempos
citados), imediatamente apos o tratamento, foram imersas em agua, retiradas em seguida e
pesadas em estado imido (mamida). ApOs a pesagem tmida, foram reservadas em um recipiente
fechado, mantidas a temperatura ambiente ¢ pesadas a cada 24 h até a estabilizacdo da massa.
Com base em dados climaticos da Estagao Meteorologica do IAG-USP de maio de 2016 (IAG-
USP, 2016), periodo no qual o teste foi efetuado, a temperatura mensal média foi de 17 °C

variando entre 13 °C e 23 °C, ¢ a umidade relativa mensal média foi de 82 %.
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3.3.2  Angulo de Contato

Foram realizadas medidas de angulo de contato através do gonidmetro Ramé-Hart 300F 1
pertencente ao Laboratério de Plasmas e Aplicagdes da UNESP — Campus de Guaratingueta. O
equipamento foi utilizado para medir o angulo de contato com gotas de 5 pL de agua deionizada
sobre uma Unica fibra retirada das amostras MFCN e MFCT. Para permitir um bom controle
estatistico da medida, em cada amostra foram colocadas 8 gotas e cada gota processada

20 vezes.

3.3.3  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise por MEV foi utilizada para caracterizar morfologicamente as MFCN e MFCT.
As amostras foram analisadas em um microscopio eletronico de varredura Zeiss EVO LS-15
com sistema EDS/EBDS Oxford INCA Energy 250 disponivel no LAIMat (Laboratorio de
Anadlise de Imagens de Materiais da FEG/UNESP), operando com 10 kV e utilizando detector
de elétrons secundarios. Com auxilio de uma fita de carbono autocolante dupla face, as amostras

foram fixadas em um suporte e submetidas ao recobrimento metalico com ouro.

3.3.4 Termogravimetria (TGA)

As andlises termogravimétricas das fibras de coco retiradas das MFCN e MFCT foram
realizadas com o objetivo de determinar a temperatura de degradagdo térmica das amostras e
seus principais estagios de degradacdo. Desta forma, amostras com aproximadamente 10 mg
foram analisadas em um equipamento SII Nanotechnology INC, modelo Exstar 6000, série
TG/DTA 6200, operando sob fluxo de nitrogénio de 100 mL.min!, em uma faixa de

temperatura entre 25 °C e 800 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

3.3.5 Permeabilidade

Para o ensaio de permeabilidade foram utilizadas MFCN e MFCT possuindo as seguintes
dimensdes 210 mm x 165 mm x 3 mm (comprimento X largura x espessura). O objetivo deste
ensaio ¢ verificar o fluxo de impregnacao do fluido (matriz) na fibra. Para a realiza¢ao do ensaio
foi utilizado o mesmo sistema do processamento de compoésitos por RTM, porém com a

substituicdo da placa superior em metal por uma placa de acrilico, que permite a captagdo de
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dados do avanco do fluxo através da imagem capturada por meio de uma camera filmadora. O
fluido utilizado foi uma solu¢do de glicerina cuja viscosidade foi determinada por andlise no
viscosimetro Brookfield com valor equivalente ao da resina poliéster utilizada como matriz na
confec¢do dos biocompositos.

O ensaio ocorre por meio da injecao da solucdo de glicerina a uma temperatura de 25 °C
com pressdo constante, sem vacuo, por uma extremidade do molde até sair pela outra,
percorrendo toda a extensao da manta, conforme esquema da Figura 6. Durante o ensaio, uma
camera filmadora realizou a gravagao da linha de fluxo do fluido injetado. A permeabilidade

da manta foi determinada com base na integra¢ao da lei de Darcy, descrita pela Equagao (1).

go b 2 (1)
t

2 Pinj
Onde K ¢ o valor da permeabilidade (m?), ¢ porosidade (¢p = 1 — Fvf), Fvf fragdo
volumétrica da fibra, u a viscosidade (Pa.s), P;y,; pressdo de injegdo (Pa), x distancia entre a

frente de fluxo e a entrada da resina (m), e t o tempo (s).

Figura 6 — Representacao do molde para o ensaio de permeabilidade.
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Fonte: Adaptado de Monticeli (2017).
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Apos a aquisi¢do das imagens foi utilizado o software Image J para calcular a distancia
percorrida pela frente de fluxo a partir da entrada da glicerina e determinar o tempo de
processamento. A partir dos dados, foi plotado um grafico da distancia ao quadrado pelo tempo,
efetuado um ajuste linear e calculado o coeficiente angular para cada curva. Entao foi possivel

determinar o valor da permeabilidade (K) para MFCN e para MFCT.
3.4 RESINA POLIESTER INSATURADA

Foram utilizados a resina poliéster insaturada BP (BioPoli UC 5788) e o iniciador
Peroxido de Acetil Acetona (AAP), também conhecido como Peréxido de 2,3-pentanodiona,
produzidos e gentilmente fornecidos pela Elekeiroz, para o processamento por RTM, com

propriedades de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades da resina poliéster insaturada BioPoli.

Propriedades*

Viscosidade Densidade Tempo de gel
(mPa.s) (g/em?) (min)
BP 5788 70 - 90 1.1 15-20 AAP RTM

*Valores obtidos a uma temperatura de 25 °C

Codigo Iniciador Processo

Fonte: Produgdo do proprio autor.

3.5 CARACTERIACAO DA RESINA

3.5.1 Viscosimetria

A viscosimetria ¢ uma técnica utilizada para analisar a viscosidade dinamica de materiais
fluidos. A andlise da resina poliéster insaturada foi realizada em um viscosimetro Brookfield
DV-II + PRO modelo RV, com fuso tipo SC4-27. O recipiente de amostra foi preenchido com
10 mL da resina poliéster ja catalisada. A temperatura utilizada foi de 25 °C. Os dados foram

coletados até atingirem um torque maximo de 90 % a 200 rpm.
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3.5.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Para a determinacdo dos parametros de cura, a resina BP foi analisada utilizando um
equipamento DSC Q20 TA Instruments de fluxo de calor previamente calibrado, sob fluxo
constante de nitrogénio (40 mL/min) e razdo de aquecimento de 10 °C/min. As amostras de
resina catalisada e resina catalisada acrescida de fibras de coco (na mesma propor¢ao utilizada
no biocompdsito), com massa de aproximadamente 5 mg, foram encapsuladas em uma célula
de aluminio posteriormente selada. O aquecimento dinamico da resina ocorreu entre as faixas
de temperatura de 0 °C a 300 °C. Depois de determinados os patamares de cura através da
analise dindmica, foram feitas analises isotérmicas a fim de determinar o tempo de cura para

cada temperatura selecionada.

3.5.3 Termogravimetria (TGA)

As analises termogravimétricas do polimero curado foram realizadas com o objetivo de
determinar a temperatura de degradacdo térmica das amostras e seus principais estagios de
degradagdo. Desta forma, amostras com aproximadamente 10 mg foram analisadas em um
equipamento SII Nanotechnology INC, modelo Exstar 6000, série TG/DTA 6200, operando
sob fluxo de nitrogénio de 100 mL/min, em uma faixa de temperaturas de 25 °C a 800 °C, com

uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

3.6 OBTENCAO DOS BIOCOMPOSITOS

Os biocompdsitos de poliéster/MFCN e poliéster/MFCT foram processados por RTM
utilizando o equipamento Radius 2100cc RTM Injector (adquirido no processo FAPESP N°
2006/02121-6), instalado no Departamento de Materiais e Tecnologias na FEG/UNESP. O
equipamento apresentado na Figura 7 possui um sistema pneumadtico de injecdo por pressao
controlada. A resina foi depositada no cilindro e através de um pistao cilindrico e foi injetada
no molde fechado. Todo o equipamento de injecao foi mantido a temperatura ambiente e os
dados foram coletados por um software de aquisi¢ao de dados.

Os parametros de processamento foram determinados com base nos estudos de
permeabilidade e analises de DSC, considerando os dados levantados anteriormente pelo Grupo
de Fadiga e Materiais Aeronauticos (GFMA) da FEG/UNESP, e ajustados de acordo com os

resultados obtidos em cada processamento e com base em testes efetuados anteriormente.
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Figura 7 - Representagdo esquematica do sistema de processamento por RTM.
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Fonte: Adaptado de Monticeli (2017).
3.6.1 Processamento dos biocompositos poliéster/MFCN

As condicdes de processo utilizadas, assim como as temperaturas e os tempos de cura
para o processamento dos biocompositos C1, C2, C3 e C4 refor¢gados com mantas de fibra de
coco in natura (MFCN) estdo descritos na Tabela 2. Tais processamentos foram os testes
iniciais a partir dos quais foram determinados os melhores parametros de processo e serviram
como base para os processamentos subsequentes.

Os biocompositos foram preparados com uma fracdo volumétrica de fibras (Fvr) de
aproximadamente 40 % de fibra, com base na literatura (ALAVUDEEN et al., 2015;
MONTEIRO et al., 2008; POTHAN; OOMMEN; THOMAS, 2003; SIVA et al., 2013). Os
primeiros biocompdsitos fabricados apresentados na Tabela 2 (C1, C2, C3 e C4) apresentaram
diferentes valores de fracdo volumétrica devido ao fato de que a preparacdo das mantas foi
manual, acarretando em tentativas de padronizacao de tal valor. A partir dos biocompositos
mostrados na Tabela 3 (T1, T2, N1 e N2), o valor da fragdo volumétrica de fibras foi
padronizado. A fragdo volumétrica de fibras para cada biocomposito foi calculada utilizando a

Equacgdo (2) com base na literatura (PREET SINGH et al., 2017).

Fuf =1————=.100
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Onde Fvf ¢ o valor da fragdo volumétrica (%), Mc é a massa do biocomposito (g), M f
¢ a massa da manta de fibras de coco (g), dm a densidade da matriz (g/cm?) e V¢ € o volume

do biocomposito (cm?).

Tabela 2 — Pardmetros de processamento por RTM para cada biocomposito.

Fracao .
. - L e Vacuo durante
Biocompasito | Reforc¢o volumétrica de Patamares de cura
fibras 0 processo

25°Cpor 24 h
C1 MFCN 28 % Sim 80 °C por 4 h
145 °Cpor3 h
25°Cpor24h
C2 MFCN 55 % Nao 80 °C por 4 h
145°Cpor3 h
25°Cpor24h

C3 MFCN 44 % Nao 80 °Cpor 5h
180 °C por 4 h

80 °C por 3 h 30 min
C4 MFCN 36 % Nao 135°Cpor3h

180 °C por 1 h 30 min

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Para todos os processamentos, o0 molde de RTM foi inicialmente limpo com acetona e
nele foi aplicado o desmoldante Frekote 700 NC - Loctite, além da aplicagdo de pasta de silicone
nas laterais para evitar um caminho mais facilitado para o fluxo da resina quando injetada,
fendmeno conhecido como race-tracking.

As MFCN foram previamente secas em estufa a 100 °C durante 1 h e colocadas no interior
do molde. Entdo o molde foi fechado e aplicado vacuo de aproximadamente 4.0 x 10?> mbar na
saida do mesmo para garantir a vedagdo e retirar os volateis do interior do molde. Durante o
processamento, o vacuo foi mantido apenas para o biocomposito C1. A injetora foi preparada
com a mistura de resina e 0.25 % de iniciador e o processo ocorreu com uma pressao de inje¢ao
de 30 psi, a temperatura ambiente. Apds o processamento, o molde foi colocado em estufa para
a cura da resina com base nos parametros obtidos pelo DSC (Tabela 2), além de uma pré-cura

a temperatura ambiente de 25 °C sugerida pelo fabricante, com exce¢do do biocomposito C4.
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3.6.2  Processamento dos biocompositos poliéster/MFCN e poliéster/MFCT
As condicodes de processamento utilizadas, bem como as temperaturas e os tempos de
cura para o processamento dos biocompositos Tl e T2 reforcados com MFCT e dos

biocompositos N1 e N2 reforcados MFCN estdo descritos na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros de processamento por RTM para cada biocompdsito.

Fracao volumétrica | Vacuo durante o

Biocompaosito | Refor¢o Patamares de cura

de fibras processo
T1 MFCT 40 % 80 °C por 210 min
T2 MFCT 39 % Nio 135 °C por 180 min
N1 MFCN 40 % 160 °C por 120 min
N2 MFCN 48 %

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Para todos os processamentos, o0 molde de RTM foi inicialmente limpo com acetona e
nele foi aplicado o desmoldante Frekote 700 NC - Loctite, além da aplicagdo de pasta de silicone
nas laterais para evitar um caminho mais facilitado para o fluxo da resina quando injetada,
fendmeno conhecido como race-tracking. As MFCT e MFCN foram previamente secas em
estufa a 100 °C durante 1 h e colocadas no interior do molde. Os biocompositos foram obtidos
seguindo a metodologia descrita no item 4.6.1. Apos o processamento, o molde foi colocado
em estufa para que a cura da resina fosse feita, seguindo os parametros obtidos pelo DSC, de

acordo com os resultados apresentados na Tabela 3.

3.7 CARACTERIZACAO DOS BIOCOMPOSITOS

3.7.1 Inspeciao por ultrassom

Para o ensaio nao destrutivo de inspecao dos biocompositos T1, T2, N1 e N2 foi utilizado
um dispositivo ultrassom SONOTRON NDT ISONIC 2006 localizado no Laboratorio de
Estruturas Aeroespaciais, IEA - Divisdo de Engenharia Aeronautica e Aeroespacial do ITA. A
inspe¢do foi realizada através da varredura manual (XY) sobre as superficies planas dos
biocompoésitos por meio de transmissao pulso eco usando um transdutor de frequéncia de 5

MHz sendo os dados analisados, tratados e obtidos pelo software ISONIC 2006.
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3.7.2 Termogravimetria (TGA)

As andlises termogravimétricas dos biocompositos foram realizadas com o objetivo de
determinar a temperatura de degradacdo térmica das amostras e seus principais estagios de
degradagdo. Desta forma, amostras com aproximadamente 10 mg foram analisadas em um
equipamento SII Nanotechnology INC, modelo Exstar 6000, série TG/DTA 6200, operando
sob fluxo de nitrogénio de 100 mL/min, em uma faixa de temperaturas de 25 °C a 800 °C, com

uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

3.7.3  Preparacio dos corpos de prova

A analise de DMA e os ensaios de tracao e flexdo exigem que os biocompositos sejam
cortados em corpos de prova com dimensdes especificas de acordo com cada norma. A partir
das placas dos biocompositos obtidas com uma espessura de 2.5 mm foram cortados corpos de
prova com dimensdes de acordo com cada andlise proposta. O corte foi feito em uma mesa de
corte automatica TechCut-5, ALLIED High Tech Products, com disco de corte tipo metal bond
(high concentration) nas dimensdes 7" x 0.025" x 1/2" com lamina diamantada.

O esquema de corte dos biocompdsitos foi feito segundo a Tabela 4 e apresentado na
Figura 8, a partir do qual foram obtidos os corpos de prova para as analises de DMA e para os

ensaios mecanicos de tragao e flexao.

Tabela 4 — Dimensdes de corte para as analises dindmico-mecanicas e ensaios mecanicos de

tracdo e flexdo segundo cada norma.

Analise Norma Dimensoes de corte (mm)
DMA ASTM D5418 (2015) 50x 10

Tracio ASTM D638 (2014) 165 x 20

Flexao ASTM D790 (2017) 127x 13

Fonte: Produgdo do proprio autor.
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Figura 8 — Esquema de corte dos corpos de prova.

Fonte: Producio do préprio autor.

3.7.4 Analise dindmico-mecanica (DMA)

Um analisador térmico do modelo DMS 6100 da SII Nanotechonology Inc. operando em
modo de flexao (dual cantilever beam) foi utilizado para avaliar as amostras. A analise ocorreu
ao longo de uma taxa de aquecimento de 3 °C/min variando de 30 °C a 140 °C, na frequéncia
de 1 Hz com 10 um de amplitude, sob fluxo de nitrogénio de 100 mL/min. O moédulo de
armazenamento (E'), mdédulo de perda (E") e tan 6 foram coletados durante o teste e plotados

versus temperatura. Cada biocompdsito (N1, N2, T1 e T2) foi analisado em duplicata.

3.7.5 Ensaio de tracao

Os ensaios de tracdo foram baseados na norma ASTM D638 — 14. Foram realizados a
temperatura ambiente usando uma maquina de teste universal EMIC DL2000 equipada com
uma célula de carga de 5 kN com uma velocidade de 5 mm/min e acoplada de um extensdémetro
de 50 mm. Para obter um resultado estatisticamente significativo, quatro amostras de cada

biocomposito foram testadas para avaliar as propriedades mecanicas.
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3.7.6 Ensaio de flexao

Os ensaios de flexdo foram baseados na norma ASTM D790 — 17. Foram realizados a
temperatura ambiente usando uma maquina de teste universal EMIC DL2000 equipada com
uma célula de carga de 5 kN. As propriedades de flexdo foram determinadas no modo de flexao
de trés pontos. As amostras foram apoiadas em dois suportes com 42 mm de espagamento (16:1
de razdo comprimento e espessura) entre os suportes. A velocidade do ensaio foi ajustada para
1.1 mm/min. para obter um resultado estatisticamente significativo, trés amostras de cada

biocomposito foram testadas para avaliar as propriedades mecanicas.

3.7.7  Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A andlise por MEV foi utilizada para caracterizar morfologicamente as superficies
fraturadas apds os ensaios de tracdo dos biocompdsitos reforcados com MFCN e MFCT. As
amostras foram analisadas em um microscépio eletronico de varredura Zeiss EVO LS-15 com
sistema EDS/EBDS Oxford INCA Energy 250 disponivel no LAIMat (Laboratorio de Analise
de Imagens de Materiais da FEG/UNESP), operando com 5 kV e utilizando detector de elétrons
secundarios. Com auxilio de uma fita de carbono autocolante dupla face, as amostras foram

fixadas em um suporte e submetidas ao recobrimento metalico com ouro.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO REFORCO

4.1.1 Absorc¢ao de umidade

As amostras in natura e tratadas durante 5 s, 10 s, 30 s, 60 s, € 90 s foram avaliadas a
partir do teste de absor¢do de umidade com o objetivo de verificar o efeito do tratamento a
plasma na caracteristica de absor¢ao de agua das mesmas, bem como verificar o efeito do tempo
de tratamento. A massa imida para cada amostra foi pesada a partir da imersdo em dgua em um
Becker conforme imagens da Figura 9. Observa-se que a amostra MFCN apresenta uma
tendéncia de boiar, ou seja, permanecer na superficie da dgua (Figura 9a). Mesmo quando
forcada a imergir (Figura 9b), a amostra mantém a tendéncia de boiar, retornando a superficie
da agua (Figura 9c), evidenciando a caracteristica hidrofobica das fibras de coco. Em
contrapartida, a amostra MFCT, quando em contato com a agua, apresenta uma tendéncia de
afundar (Figura 9d), e quando for¢ada a imergir (Figura 9¢), permanece afundada (Figura 9f)

evidenciando a nova caracteristica hidrofilica proporcionada pelo tratamento com plasma.

Figura 9 — Imersdo em 4gua das amostras MFCN (a, b, ¢c) e MFCT (d, e, f).

Fonte: Produgfo do proprio autor.
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Os valores da massa inicial (minicial) antes da imersdo em dgua, massa imida (Mamida) logo
apods a imersao e retirada da agua, e os valores de massa das amostras medidos a cada 24 h
(Mmgia1, Mdia2, Mdia3 € Myiad) durante a secagem em temperatura ambiente estdo apresentados no

grafico da Figura 10.

Figura 10 — Gréfico do teste de absor¢ao de umidade.
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Fonte: Produgdo do préprio autor.

E possivel observar que o valor da mgmida, OU seja, massa da amostra pesada
imediatamente ap6s a imersdo e retirada da agua, ¢ consideravelmente maior para as fibras
tratadas quando comparadas a fibra in natura, uma vez que as amostras tratadas apresentaram
um valor de mamida aproximadamente 4 vezes maior em relagdo a minicial €nquanto a amostra in
natura apresentou um valor de mumida aproximadamente 3 vezes maior em relacdo a Minicial.
Também vale destacar que o valor do desvio padrdo apresenta uma tendéncia de diminui¢ao
em relagdo ao aumento do tempo de tratamento, desta forma, entre diferentes tempos de
tratamentos, ndo foi possivel observar diferencas significativas considerando os valores de
desvio padrao.

Analisando as pesagens subsequentes (mdial, Mdia2, Mdia3 € Mdias) durante a evaporagao da
agua, ¢ possivel verificar que ap6s o 2° dia a massa ¢ estabilizada para todas as amostras, ou
seja, toda a agua absorvida foi evaporada. Para garantir a estabilizacdo da massa, a mesma foi

avaliada até o 4° dia comprovando que nao houve mais alteragdo a partir do 2° dia.
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Considerando que o tempo de tratamento, conforme descrito no item 3.2 da Metodologia,
foi de 7 s, € possivel inferir com base nos resultados apresentados, que o tempo de tratamento

utilizado foi suficiente para modificar a caracteristica hidrofilica das fibras.

4.1.2  Angulo de contato

Para existir uma interacao adequada entre refor¢o e matriz, € necessaria uma boa adesao
interfacial na superficie de contato entre esses materiais. Essa for¢a de interagao também ¢
conhecida como tensdo ou energia superficial (PRAVEEN et al., 2016). Para que se obtenha
uma boa adesdo, os materiais em contato precisam possuir uma energia superficial significativa.
A energia superficial de um solido, no caso o refor¢o, depende tanto da interacdo superficial
entre as moléculas quanto dos grupos funcionais presentes na sua superficie (KARGER-
KOCSIS; MAHMOOD; PEGORETTI, 2015). A energia superficial de um s6lido ¢ medida com
base no angulo de contato entre liquidos e a superficie solida. Na Tabela 5 sdo apresentados os
resultados das medidas do angulo de contato para as fibras de coco retiradas das MFCN e

MEFCT.

Tabela 5 — Valores das medidas do angulo de contato das fibras de coco retiradas das MFCN

e MFCT.
Amostra Angulo de contato (°) Média (°) | Desvio padrao
MFCN 94.8 947 949 951 974 97.1 959 944 95.7 1.1
MFCT 60.6 60.3 609 629 62.7 60.0 59.2 64.7 61.4 1.7

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Analisando e comparando os valores de angulo de contato, foi observado que a amostra
da MFCT apresentou uma superficie com caracteristica hidrofilica devido ao valor do angulo
de contato menor que 90° resultante de uma maior energia superficial proveniente do tratamento
por jato de plasma atmosférico. Esse menor valor no angulo de contato ¢ consequéncia da
redu¢do da caracteristica hidrofébica das fibras de coco causada, possivelmente, pela remogao
parcial da lignina (KOCAMAN et al., 2017). Para a MFCN, foi observado uma caracteristica
hidrofobica confirmada pelo valor do angulo de contato maior que 90°, resultante de uma menor
energia superficial causada pela presenca de lignina na superficie das fibras (KOCAMAN et
al., 2017).
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A diminuicdo do angulo de contato apds o tratamento mostra que a utilizagdo do plasma
atmosférico ¢ uma boa alternativa para que a energia superficial de fibras naturais seja elevada
e possibilite a melhor adesdo interfacial entre refor¢co e matriz. Para a MFCN, a energia
superficial € tal que ndo permite uma adequada interacdo interfacial, impedindo que a gota se
sustente na superficie da fibra e, desta forma, impossibilitando a aquisi¢do da imagem da gota
que foi depositada na fibra. Ja para o caso da MFCT, foi possivel capturar a imagem da gota
depositada na superficie da fibra, devido a sua caracteristica hidrofilica, conforme observado

na imagem da Figura 11.

Figura 11 — Medida do angulo de contato da fibra retirada da MFCT.

Fonte: Produgdo do préprio autor.

Na literatura, tem sido comum a utilizacdo da medida do angulo de contato para investigar
as propriedades das fibras.

Brigida et al. (2010) no estudo da molhabilidade pelo angulo de contato observaram que
a interagdo entre fibra/solvente depende do tratamento quimico utilizado, e concluiram que as
fibras tratadas com NaOCl ou NaOCI/NaOH sao mais hidrofilicas quando comparadas a fibra
sem tratamento, devido a remocao da lignina, resultando em uma reducao da hidrofobicidade.

Segundo Stepanova et al. (2015) o tratamento a plasma diminui as liga¢cdes C-H e C-C
(propriedades hidrofobicas) e forma novas ligagdes como O-C=0 (propriedades hidrofilicas)
aumentando assim a caracteristica hidrofilica das fibras tratadas. Zhang et al. (2013) observou
que o tratamento com plasma atmosférico contendo argonio adicional criou sitios reativos com
radicais livres de carbono aumentando a possibilidade de reagdes e interagdes superficiais,

consequentemente uma maior energia superficial.
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Desta forma, o tratamento a plasma, quando comparado aos tratamentos quimicos, além
de diminuir o valor do angulo de contato das fibras, possui vantagens no que diz respeito ao seu
efeito em relacdo ao meio ambiente sendo menos poluente, ndo utilizando reagentes quimicos

e nao gerando residuos toxicos.

4.1.3  Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O efeito do tratamento a plasma na superficie das fibras de coco foi analisado em um
microscopio eletronico de varredura. As caracteristicas morfologicas das amostras MFCN e
MEFCT sao apresentadas na Figura 12.

Uma variedade no didmetro das fibras pode ser observada para ambas as amostras MFCN
e MFCT, sendo que o mesmo variou entre 18 um e 385 pm conforme observado nas Figuras
12a e 12d. Na micrografia da MFCN (Figura 12b) € possivel observar que a superficie ¢ lisa e
recoberta por uma camada de substancias residuais como ceras e extrativos além de impurezas,
caracteristicas das fibras lignocelulosicas, conforme observado nos trabalhos de Muensri et al.
(2011), Brahmakumar, Pavithran, Pillai (2005) e Calado, Barreto, D’ Almeida (2000). Observa-
se também particulas globulares (Figura 12c) presentes na superficie das fibras, espagadas em
intervalos regulares, conhecidas como tiloses, que cobrem as cavidades circulares superficiais.
Na literatura, tais resultados foram também observados por Benini (2011), Carvalho et al.
(2010) e Gu (2009).

Nas micrografias da MFCT, Figuras 12e e 12f, observa-se uma remog¢ao parcial da
camada superficial, expondo a parte interna da fibra e aumentando a area de contato devido a
exposicao das fibrilas através das reentrancias. Isso ocorre devido ao fendmeno conhecido
como etching, ocorrido durante o tratamento a plasma, que possibilita um aumento da
rugosidade superficial favorecendo a ancoragem mecéanica e contribuindo para o aumento na

adesdo do composito (FARIAS et al., 2017).



49

Figura 12 — Micrografias das amostras MFCN 100X (a), 500X (b), 2000X (c) e MFCT 100X
(d), 500X (e), 2000X (f).
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Fonte: Producao do préprio autor.

Nas imagens da Figura 13, ¢ possivel observar de forma mais detalhada a superficie das
MFCT, evidenciando os efeitos proporcionados pelo tratamento a plasma através do fenomeno

de etching tais como maior exposi¢do das fibrilas e a apari¢do de reentrancias.
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Fonte: Producdo do proprio autor.

4.14  Termogravimetria (TGA)

As fibras de coco retiradas das MFCN e MFCT foram caracterizadas por
termogravimetria com o objetivo de avaliar a influéncia do tratamento superficial a plasma na
estabilidade térmica das amostras e as curvas de TGA e DTG obtidas estdo apresentadas nas
Figuras 14 e 15, respectivamente.

Analisando as curvas da Figura 14, foi observado que ambas as amostras apresentam um
comportamento térmico estavel até aproximadamente 200 °C. A partir desta temperatura
comega o processo de degradacdo das fibras cujos intervalos de temperatura e perda de massa

estdo apresentados na Tabela 6.
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Figura 14 — Curvas TGA das fibras de coco retiradas das MFCN e MFCT.
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Tabela 6 — Perda de massa, residuo e temperaturas iniciais de degradagado (Ti) das fibras de

coco retiradas das MFCN e MFCT.
Amostra | Regido | AT (°C) | Tpico (°C) | Ti (°C) | Perda massa (%) | Residuo (%)

1 25-110 60 6

MFCN 2 200 -320 280 200 24 21
3 320-410 350 41
1 25-110 60 6

MFCT 2 200-310 280 200 19 19
3 310-410 360 39

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Nas curvas de DTG, apresentadas na Figura 15, é possivel observar as 3 regides de
decomposi¢do das fibras de coco. A primeira regido ocorre entre a temperatura ambiente e
aproximadamente 100 °C, com uma perda de massa de 6 % por volta de 110 °C, associada a
perda de umidade devido a evaporagao da agua absorvida, e a presenga de compostos de baixa
massa molecular como extrativos (BENINI et al., 2015; ROSA et al., 2010). A segunda regido
representa principalmente a decomposicdo dos componente amorfos hemicelulose, pectina e

parte da lignina entre 200 °C e 320 °C, com taxa maxima de degradacdo em 270 °C (BENINI
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et al., 2015; ESMERALDO et al., 2010). A terceira regido, entre 320 °C e 410 °C, apresenta a
decomposi¢do da celulose com pico maximo em 350 °C para MFCN e 360 °C para a MFCT,
onde a perda de massa ocorre na maxima velocidade (BRIGIDA et al., 2010).

A lignina, por ter uma estrutura complexa, se degrada em uma ampla faixa de temperatura
desde aproximadamente 200°C até temperaturas superiores a 700 °C, contribuindo, dessa
forma, para as perdas de massa que ocorrem nas segunda e terceira regides, assim como sendo
parte dos residuos de 21 % e 19 %, respectivamente, obtidos no final da anélise (SCALICI;
FIORE; VALENZA, 2016).

Figura 15 — Curvas DTG das fibras de coco retiradas das MFCN e MFCT.
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Apo6s aproximadamente 410 °C ocorre apenas uma decomposi¢cdo residual lenta até
atingir a estabilidade por volta dos 650 °C. A quantidade de residuo, ou seja, material que nao
foi degradado durante a andlise, obtida no final da analise, préximo a 650 °C, foi de 21 % para
a MFCN e 19 % para a MFCT. Essa pequena reducdo na quantidade de residuo para a fibra
tratada de 2 % esta relacionada, possivelmente, com a remocgao parcial da lignina durante o
tratamento.

Um comportamento térmico similar foi observado no estudo de Benini et al. (2015) no
qual fibras de coco foram tratadas quimicamente com solucao de hidroxido de sodio 1 % (m/m)

para a fabricacdo de compositos poliméricos.
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4.1.5 Permeabilidade

O efeito do tratamento a plasma nas fibras de coco também foi analisado a partir do ensaio
de permeabilidade com a finalidade de compreender o comportamento de fluxo do fluido, nesse
caso foi usada uma solucdo de glicerina simulando a resina e sua viscosidade, a qual passa
através das MFCN e MFCT, durante o processamento por RTM. Além disso, a partir da

Equagao (1) foi possivel determinar o valor da permeabilidade dos reforgos.

¢-p x* (1)
t

K =
2" P

As imagens da Figura 16 apresentam as frentes de fluxo da solucdo de glicerina através
dos reforcos em diferentes de tempos de injegdo.

Pode ser observado nas imagens da Figura 16 que ambas as mantas possuem perfil de
impregnacao positivo, ou seja, na direcdo de injecao, contudo o comportamento da frente de
fluxo para a MFCT se mostrou mais regular, ou seja, uma frente de fluxo com um formato
concavo e com comportamento laminar, possibilitando melhor controle doe processamento e
ajustando para uma forma mais adequada a impregnag¢ao do refor¢o pela matriz.

Foi observado durante a realizacdo do ensaio que a solucdo de glicerina ndo impregna
totalmente a MFCN, o que possibilita o aprisionamento de ar, ¢ acarreta, consequentemente, na
formagao de vazios. Também foi observado que o ar residual presente na area de injeg¢ao
(entrada) se move junto ao fluxo de fluido e se espalha na area préxima a saida onde foi aplicado

0 vacuo, o que também permite a formagao de vazios.
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Figura 16 — Detalhe do comportamento da frente de fluxo da solucdo de glicerina através dor

reforcos MFCN em 1 s (a),4 s (b) e 10 s (c) e MFCT em 2 s (d), 14 s (e) e 29 s ().
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Fonte: Produg@o do proprio autor.

Uma relacdo entre o quadrado da distancia percorrida pelo centro da frente de fluxo em
funcdo do tempo esta apresentada no grafico da Figura 17. A partir do grafico, foram feitos
ajustes lineares e calculados os coeficientes angulares para cada curva. Os valores obtidos estdao

listados na Tabela 7, assim como os valores de permeabilidade, calculados a partir da Equagao

(D).
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Figura 17 — Grafico dos valores de distancia ao quadrado em fung¢do do tempo obtidos para as

MFCN e MFCT no ensaio de permeabilidade.
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Tabela 7 — Sintese dos pardmetros obtidos e calculados no ensaio de permeabilidade.

Amostra | ¢ (%) | Pij (Pa) | £(s) | Coef. Angular (x%¢') | Permeabilidade (m?)
MFCN 82.6 1.45x10° 109 0.00424 10.1x 10710
MFCT 80.7 1.45x10° 30.5 0.00161 3.7x 1071

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Analisando os valores da Tabela 7, é possivel observar que a permeabilidade da MFCN
¢ aproximadamente 3 vezes maior que a da MFCT. A redugado do valor da permeabilidade apds
o tratamento pode ser atribuida ao aumento da hidrofilicidade da fibra proporcionado pelo
plasma. Os resultados do teste de absor¢ao de umidade e de angulo de contato, assim como a
formagao de reentrancias observada nas imagens de MEV, indicam, também, que o tratamento
com plasma de ar atmosférico sobre as fibras de coco possibilita uma melhor impregnacao e
uma maior interagao interfacial entre fluido e reforco. Em relacdo a MFCN, o maior valor da
permeabilidade acarreta em um comportamento menos regular da frente de fluxo conforme

observado nas Figuras 16a, 16b, 16c.
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Como conclusdo dos estudos de permeabilidade, destaca-se que o tratamento com plasma
de ar atmosférico ¢ um método que possibilita um melhor controle de processamento e resulta
em uma melhor impregnacao do refor¢o pela matriz, além de uma frente de fluxo mais regular

e laminar, evitando a formacao de ar aprisionado.

4.2 CARACTERIZACAO DA MATRIZ

4.2.1 Viscosimetria

Processamento de polimeros termorrigidos requer conhecimentos a respeito da
reocinética do material. A cura de uma resina termorrigida envolve a transformagdo do pré-
polimero no estado de um liquido viscoso para o estado solido vitreo como resultado da
formag¢ao de uma rede de cadeias poliméricas através de reagdes quimicas dos grupos reativos.
Esta transicao passa pelo ponto de gel no qual a viscosidade aumenta e a resina endurece durante
a reacao de polimerizacao exotérmica (LIONETTO et al., 2004; STAPFER; D’ANDREA,
1971). O tempo de gel é o parametro da reocinética que possibilita descrever a transi¢do da
primeira para a segunda etapa do processo, ou seja, do estado viscoso para o estado vitreo,
irreversivel, a partir do aumento exponencial do valor da viscosidade (VILAS et al., 2001a).

O estudo da viscosidade foi realizado utilizando diferentes porcentagens em volume do
iniciador AAP (1.00 %, 0.50 % e 0.25 %) com intuito de estimar o tempo ideal de gelificacdo
(tempo de gel) da resina poliéster insaturada, a temperatura de 25 °C, visando possibilitar seu
processamento por RTM. O valor da viscosidade da resina deve ser baixo o suficiente para que
a resina flua o mais facilmente possivel e deve permanecer inalterado por tempo suficiente de
modo a permitir o processamento por RTM e a limpeza do ferramental, antes que a resina entre
em estado de gel e solidifique. A Figura 18 apresenta as curvas de viscosidade da resina BP
com adi¢do das trés porcentagens em volume de iniciador.

Com 1.00 % de iniciador, valor sugerido pelo fabricante, a viscosidade da resina se eleva
exponencialmente em um tempo curto, passando do estado viscoso para o estado vitreo em
apenas 15 minutos, ou seja, apresenta um tempo de gel que inviabiliza seu processamento por
RTM. Utilizando 0.50 % do iniciador, foi observado que o comportamento reologico da resina
ndo foi muito diferente em relacdio ao primeiro, ou seja, a viscosidade aumentou
exponencialmente em um periodo equivalente a 30 minutos, apresentando um tempo de gel

considerado ndo viavel para o processamento por RTM.
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Figura 18 — Viscosimetria da resina BP com trés porcentagens de iniciador.
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Com o intuito de aumentar o tempo em viscosidade reduzida, foi novamente reduzida a
quantidade de iniciador para 0.25 % e, como resultado, a viscosidade da resina se manteve entre
75 mPa.s e 80 mPa.s (valor adequado para processamento por RTM) durante aproximadamente
70 minutos. A partir desse tempo a viscosidade comegou a aumentar, apresentando um tempo
de gel adequado para o processamento por RTM. Portanto, observa-se que uma menor

porcentagem de iniciador adicionado a resina favoreceu o seu processo por RTM uma vez que

essa configuracdo possibilitou um maior tempo de gel.
4.2.2 Determinacio dos parametros de cura da resina pura e com fibra

As analises de DSC dindmica e isotérmica foram realizadas inicialmente com a resina BP

pura e em seguida com a resina BP acrescida de fibra a fim de verificar o efeito da adigdo de

fibras nos parametros (temperatura e tempo) de cura.

A Figura 19 apresenta a curva de DSC obtida a partir da reacdo de cura da resina BP
endurecida com 0.25% APP, sem adi¢do de fibra, conforme determinado pelo ensaio de

viscosidade, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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Figura 19 — Curva DSC dinadmica da resina BP com 0.25 % AAP.

0.5
1 [——0.25% 200°C
0.4 - S
Tlixo 0.3 4
. i
B0 024
% ]
= 0.1
= i
S o004 180 °C
Q
= _
o -0.1
X
5 ]
02 80 °C i
| 145 °C
-0.3 . DRSO
-0.4 T T v T T T v T v T v
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Observou-se que o perfil da curva dinamica de DSC apresenta dois fendmenos
exotérmicos caracteristicos da reacao de cura de resinas termorrigidas. O primeiro pico, menos
evidente, tem inicio em 70 °C (inicio da cura) e término em 90 °C, com uma taxa maxima de
cura em 80 °C, temperatura na qual a reagdo ocorre com maior velocidade. O segundo pico,
mais evidente, tem inicio em 145 °C (inicio da cura) e término em 300 °C, ou seja, cura completa
da resina, com uma taxa maxima de cura ocorrida em 200 °C.

A resina também foi submetida a dupla varredura dindmica (dual scan) para determinagao
da temperatura de transicdo vitrea (Tg). A Figura 20 apresenta a curva DSC do segundo
aquecimento dindmico da resina BP, com um valor médio da Ty de 70 °C, valor proximo ao
encontrado na literatura para outras resinas poliéster insaturadas (SAITER et al., 2002;

SANCHEZ; ZAVAGLIA; FELISBERTI, 2000; TRINO et al., 2016).
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Figura 20 — Curva DSC obtida a partir do segundo aquecimento dindmico da resina BP com

0.25% de iniciador, evidenciando a temperatura de transic¢do vitrea.
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Com base na analise dos picos de reacao de cura a partir das curvas dindmicas do DSC,
foram determinadas as temperaturas a serem utilizadas na analise de DSC isotérmico de forma
que para o primeiro pico, foi apenas considerada a temperatura maxima de pico, ou seja, 80 °C.
Para o segundo pico, mais evidente, foram escolhidas as temperaturas de inicio ¢ de meio de
pico, respectivamente 145 °C e 180 °C, uma vez que 200 °C ¢ temperatura inicial de degradacao
da fibra conforme observado na analise de TGA das fibras de coco in natura e tratadas,
apresentada anteriormente no item 5.1.4.

Com as curvas obtidas na analise do DSC isotérmico, apresentadas na Figura 21, foi
possivel estabelecer, para cada temperatura estipulada (80 °C, 145 °C, 180 °C), os tempos
minimos necessarios para a polimerizacao da resina BP que foram, respectivamente, 210 min,
180 min e 90 min. Observou-se também que quanto maior a temperatura, menor o tempo

necessario para a polimerizacao da resina.



Figura 21 — Curvas isotérmicas a diferentes temperaturas, obtidas por DSC dinamico.
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A Figura 22 apresenta a curva de DSC dinamico obtida a partir da reacao de cura da resina
BP endurecida com 0.25% APP com adi¢do da fibra de coco, com uma taxa de aquecimento de
10 °C/min. Observou-se que o perfil da curva dindmica de DSC, agora com um comportamento
diferente ao observado nas curvas de DSC da resina BP pura, apresenta trés fendmenos
exotérmicos. O primeiro pico, similar ao da resina BP pura, ocorreu no mesmo intervalo de
temperatura com taxa maxima de cura em 80 °C. Com a adi¢do da fibra surge um segundo pico,
também conhecido como ombro, com inicio em 120 °C ¢ término em 145 °C, e com taxa
maxima de cura em 135 °C. O terceiro pico, similar ao da resina BP pura, mais evidente,

também ocorreu no mesmo intervalo de temperatura com uma taxa maxima de cura em 200 °C.
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Figura 22 — Curva DSC dinamica da resina BP endurecida com 0.25 % AAP acrescida da
fibra de coco.
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Com o objetivo de comparar as curvas de DSC dinamico para a resina BP pura e com
adi¢do de fibra, foi feita uma sobreposi¢do dos resultados obtidos que estd apresentada na
Figura 23.

Analisando os picos de cura para as duas amostras € possivel observar, portanto, que a
adicao de fibra favorece a formagdao de um novo pico de reacdo no intervalo de temperatura
entre 100 °C e 150 °C aproximadamente, e consequentemente diminui o fluxo de calor
decorrente das reacdes de cura no terceiro pico.

Contudo, foi observado que apesar do surgimento de um novo pico de cura, as
temperaturas de reagao ndo sofreram uma alteragao significativa, ou seja, a temperatura maxima
do segundo pico (135 °C) foi bem préxima a temperatura inicial do terceiro pico (145 °C),
possibilitando utilizar as mesmas analises isotérmicas obtidas para a resina pura.

Desta forma, com base nas duas curvas das andlises de DSC dinamico foi possivel
determinar o seguinte ciclo de cura: 80 °C por 210 min, 135 °C por 180 min e 180 °C por 90 min,

chamado de Ciclo A.
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Figura 23 — Curvas DSC dinamicas comparativas, evidenciando a presen¢a de um pico

intermediario para a resina acrescida de fibra.
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4.2.3 Termogravimetria (TGA)

A analise termogravimétrica da resina BP com 0.25 % AAP, curada de acordo com os
parametros do Ciclo A determinados pelas analises de DSC, foi realizada com o objetivo de
avaliar a estabilidade térmica, assim como a temperatura inicial de degradacao e os estagios de
perda de massa. A Figura 24 apresenta as curvas caracteristicas das analises termogravimétricas
(TGA) realizadas em atmosfera inerte de nitrogénio. As curvas apresentam a perda de massa
da amostra em fungdo da temperatura e sua derivada em fun¢ao do tempo.

A partir da analise da curva de TGA ¢ possivel observar que a resina BP apresenta
estabilidade térmica até 170 °C com aproximadamente 1 % de perda de massa. A partir desta
temperatura inicia-se um estagio principal de degradagdo até a estabilizagdo da massa em
500 °C, com a presenca de um pequeno ombro entre 170 °C e 300 °C. A presenga desse ombro
pode estar relacionada com a presenga Oleos vegetais e termoplasticos reciclados que fazem
parte da composicdo da resina BP de acordo com informacdes do fabricante Elekeiroz

(ELEKEIROZ, 2018).
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Figura 24 — Anélise termogravimétrica da resina BP com 0.25 % de iniciador.
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

A perda de massa para o estagio principal de degradagdo (170 °C — 500 °C) foi de 91 %.
Esse fato indica que o material ndo deve ser exposto a temperaturas préximas ou superiores a
170 °C, pois a integridade da resina pode ser comprometida. Analisando a curva de DTG ¢
possivel observar que este estagio principal de degradacdo apresenta uma taxa maxima de perda
de massa em 410 °C, além de um pequeno ombro (170 °C — 250 °C) associado a presenca de
grupos laterais a cadeia principal que possuem menor estabilidade térmica (COSTA et al.,
2016). No final da andlise, a partir de 700 °C, foi obtido um residuo de 8 % , valor préoximo ao

observado por Ferreira et al. (2017) na caracterizagdo térmica da resina poliéster pura.
4.3 OBTENCAO DOS BIOCOMPOSITOS POLIESTER/MFCN
Para a obtengdo das primeiras placas de biocompositos foram realizados quatro

processamentos por RTM seguindo os parametros descritos na Tabela 2. As placas C1, C2, C3

e C4 estao apresentadas nas imagens das Figuras 25, 26, 28 e 30, respectivamente.
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Figura 25 — Imagem de ambos os lados da placa C1, com destaque para as regides que

apresentaram defeitos.
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Fonte: Produgfo do proprio autor.

Analisando a imagem da Figura 25 foi possivel verificar visualmente que o biocompdsito
C1 apresentou uma superficie com poucas regides que ndo foram recobertas pela resina. Por
outro lado, o material apresentou uma grande quantidade de vazios superficiais conforme
observado na ampliacdo da Figura 25a. Além disso, uma regido esbranquicada destacada nas
Figuras 25a e 25b, pode ter ocorrido pela aplicacdo do vacuo durante o processamento ou pela
presenca de componentes que nao reagiram durante o processo de cura do material.

E importante ressaltar que a resina BP utilizada na confecgdo dos biocompésitos possui
em sua composicdo a adicdo de 6leos vegetais e/ou termoplasticos reciclados que ndo sdo
especificados pelo fabricante quanto a sua natureza e teor. Esses componentes, contudo, podem

interferir no comportamento do material.
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O biocomposito C2 (Figura 26) foi obtido nas mesmas condi¢des de processamento e
cura do biocompdsito C1, exceto com relacdo a aplicagdo de vacuo que foi utilizado apenas na
preparagao do molde e desligado durante o processamento, com o objetivo de eliminar a
presenca de vazios superficiais ocorridos no processamento do biocompésito C1.

Com as condigdes utilizadas no processamento do biocompdsito C2 ndo foi possivel obter
uma placa completamente curada, uma vez que a mesma apresentou um aspecto gelatinoso ao
final do processo. Desta forma, foi realizada uma etapa de pos-cura a 180 °C durante 2 horas
para que a cura fosse finalizada e o material fosse retirado de dentro do molde. A temperatura
e o tempo da pos-cura foram determinados com base nas andlises de DSC apresentadas

anteriormente.

Figura 26 — Imagem de ambos os lados da placa C2, com destaque para as regides que

apresentaram defeitos.
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Fonte: Producao do préprio autor.

Analisando o biocomposito C2 (Figura 26), apods a etapa de pds-cura, observa-se que a
retirada do vacuo durante o processo proporcionou a completa eliminacdo dos vazios
superficiais. Contudo, comparando o aspecto visual de C1 e C2, ¢é possivel observar que o C2
apresentou uma coloragdo mais amarelada e uma regido mais extensa de pontos esbranquigados,
destacada nas Figuras 25a e 25b. Uma possivel causa para essa mudancga de coloracao ¢ o fato
de que a etapa de pds-cura foi realizada em uma temperatura proéxima a temperatura de inicio

de degradagdo da resina BP determinada por TGA (Figura 24).
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Contudo esta hipotese foi descartada visto que a estabilidade térmica da resina aumentou
para 200 °C com a adi¢do de fibra, conforme observado nas curvas de TGA e DTG do

biocomposito C2 apresentados na Figura 27.

Figura 27 — Curvas de TGA e DTG do biocompdsito C2.
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Fonte: Produgdo do préprio autor.

Com base nos resultados apresentados para o biocomposito C2, foi possivel observar que
as condigdes de cura nao foram suficientes para proporcionar a cura completa do material.

Desta forma, o biocomposito C3 foi processado seguindo as mesmas condi¢des utilizadas
para C2, ja que a retirada do vacuo foi eficiente para eliminagdo dos vazios superficiais, porém
o ultimo patamar de cura foi alterado para 180 °C durante 4 h com base nos graficos de DSC
dinamico e isotérmico da resina BP pura e no grafico de TGA do biocomposito C2, de forma a

proporcionar uma cura mais eficiente do material.
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Figura 28 — Imagem de ambos os lados da placa C3, com destaque para as regides que

apresentaram defeitos.

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Na imagem do biocompdsito C3 (Figura 28) foram observadas duas regides distintas em
ambos os lados da placa, separadas pela linha amarela nas imagens das Figuras 28a e 28b. A
primeira regido (1), proxima a entrada da resina, apresentou um bom aspecto visual, sem a
presenga de vazios superficiais e de pontos esbranqui¢cados, na qual a fibra esta toda recoberta
pela resina. Em contrapartida, na segunda regiao (2), do centro da placa até o ponto de saida da
resina, a superficie da placa apresentou vazios superficiais € uma regido esbranquigada.

Com o objetivo de compreender a formacao destas regides esbranquigadas, foi realizado
um DSC dindmico de uma amostra dessa regido. A fim de comparagdo, também foi realizada
uma analise de DSC dinamico de uma amostra da resina curada sem a regido esbranquicada e

o resultado est4 apresentado no grafico da Figura 29.
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Figura 29 — DSC comparativo das amostras de resina da regido esbranquig¢ada e da regido ndo
esbranquicada.
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Comparando as curvas das duas regides no grafico da Figura 29, foi possivel observar um
pico exotérmico no intervalo entre 125 °C e 200 °C para a curva da regido esbranquigada. Este
pico indica, portanto, que tais regides observadas para Cl, C2 e C3 sdo referentes aos
componentes da resina que nao reagiram durante o processo de cura, visto que a regido nao
esbranquicada ndo apresenta pico exotérmico indicando uma regido completamente curada.

Como os parametros de cura de C1, C2 e C3 foram obtidos a partir da analise de DSC da
resina BP pura e esses biocompositos apresentaram regides esbranquigadas, ou seja, regides nas
quais a resina nao foi completamente curada, para a obten¢do do biocomposito C4 os
parametros de processamento e de cura foram alterados considerando os resultados de DSC da
resina BP com fibra.

Portanto, manteve-se a temperatura do primeiro e do terceiro patamares de cura, 80 °C e
180 °C respectivamente, e foi acrescentado um patamar intermediario na temperatura de 135 °C
referente a temperatura maxima do segundo pico de cura, que so foi identificado na curva de
DSC da resina BP com fibra. Ademais, com o objetivo de melhorar a qualidade do material e
diminuir o tempo de processo, o patamar de cura a 25 °C durante 24 h, indicado pelo fabricante,

foi retirado visto que essa recomendacao foi feita para a resina com 1.00 % de iniciador.
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Desta forma, o biocomposito C4 obtido nessas novas condigdes apresentou um bom
aspecto superficial, considerando a andlise visual, sem a presenca de vazios superficiais e com
apenas alguns pontos esbranquicados nas bordas da placa conforme indicado nas imagens da

Figura 30.

Figura 30 — Imagem de ambos os lados da placa C4, com destaque para as regides que

apresentaram defeitos.

R r‘

(@) (b)

Fonte: Producdo do proprio autor

Ve n NG

Contudo, ¢ possivel concluir que dentre as condigdes analisadas, considerando as
caracterizagoes apresentadas e os parametros de processo e de cura utilizados no processamento
dos biocompositos C1, C2, C3 e C4, as condigdes de processamento e cura do C4 foram os
parametros que proporcionaram melhores resultados quanto ao aspecto visual, formacao de
vazios e cura da resina. Entretanto, tais parametros ainda ndo se mostravam satisfatorios
demandando na busca por novas analises e novos resultados a fim de se alcangar os melhores

parametros de processamento para o material em questao.
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4.4 OBTENCAO DOS BIOCOMPOSITOS POLIESTER/MFCN E POLIESTER/MFCT

A partir da analise dos resultados obtidos com os processamentos e analises dos
biocompositos C1, C2, C3 e C4, foi observado, a partir do grafico de DSC apresentado na
Figura 19, que o perfil da curva dindmica de DSC do ultimo pico exotérmico com inicio em
145 °C (inicio da cura) e término em 300 °C, com uma taxa maxima de cura ocorrida em 200 °C,
trata-se de um pico exotérmico com sobreposicao de eventos térmicos, ou seja, esse pico
apresenta tanto a cura quanto o inicio da decomposi¢ao do material.

Desta forma, a partir dos dados obtidos na mesma analise dinamica do DSC, foi plotada

uma curva derivada do grafico dindmico do DSC apresentado na Figura 31.

Figura 31 — Curva DSC dindmica da resina BP com 0.25 % AAP e sua derivada.
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

A partir do grafico da Figura 31 observa-se, na curva padrao (linha continua), um primeiro
pico de cura com taxa maxima de cura em 80 °C. Nessa mesma temperatura, na curva derivada
(linha tracejada), ¢ possivel destacar a ocorréncia de eventos sobrepostos que indicam que a
cura da resina ndo obedece a uma cinética simples, e sim a uma ordem de reacdo complexa
caracteristica das resinas poliésteres (JANKOVIC, 2010; VILAS et al., 2001a, 2001b).

Entre as faixas de temperaturas de 135 — 150 °C e de 150 — 170 °C sdo observados dois
pequenos picos na curva derivada referentes a cura da resina, evento também observado na

curva dinAmica na forma de um ombro.
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Em seguida, na curva da derivada a partir da temperatura de 170 °C, aparecem dois picos
referentes a decomposi¢do da resina, confirmando assim a informacao obtida pela analise de
TGA que também indica 170 °C como temperatura inicial de degradacao da resina. Ao final da
curva derivada sdo observados ruidos, mostrando a presenga de eventos sobrepostos,
caracteristicos da decomposi¢do do material.

A partir dessa analise, novos parametros de cura foram propostos e novas placas foram
processadas com o novo ciclo de cura chamado de Ciclo B, obtendo-se assim quatro novos
biocompositos identificados como N1 e N2 para os biocompositos de resina poliéster insaturada
reforgados com MFCN, T1 e T2 para os biocompdsitos de resina poliéster insaturada refor¢ados
com MFCT. Tais parametros estdo descritos na Tabela 3 e o processo de cura dos biocompositos

N1, N2, T1 e T2 apresentado na Figura 32.

Figura 32 — Processo de cura dos biocompositos N1, N2, T1 e T2.
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

As placas dos biocompositos T1, T2, N1 e N2 estdo apresentados nas imagens das Figuras
33a, 33b, 34c e 34d respectivamente.

Como uma primeira analise visual e qualitativa das placas obtidas a partir dos novos
parametros de processamento, observa-se para T1 e T2 um bom aspecto superficial, nao
apresentando vazios superficiais € com poucos pontos esbranquicados presentes apenas nas

bordas da placa conforme apresentado nas imagens das Figuras 33a e 33b.
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Figura 33 — Aspecto visual das placas T1 (a), T2 (b), N1 (c) e N2 (d).
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Fonte: Producao do préprio autor.

A imagem da Figura 33¢ mostra o aspecto visual de N1 que apresentou uma superficie

com regides por onde o fluxo de resina foi, provavelmente, facilitado devido a presenca de
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corredores no sentido do fluxo, destacados na imagem. Também foi observada a presenca de
pontos esbranquigados presentes por toda a superficie da placa e com maior incidéncia nos
canais de fluxo comentados anteriormente. O biocompdsito N2 apresentou falta de
impregnacao da resina conforme observado na imagem da Figura 33d. Na analise qualitativa e
visual do material, observou-se falta de impregnagdo de resina sendo possivel sentir a textura
das fibras de coco devido a auséncia de resina.

Desta forma ¢ possivel inferir que, devido ao tratamento diminuir a permeabilidade e
consequentemente facilitar o processamento, foi possivel obter placas melhores, pelo menos
com relagdo a impregnacao, considerando a analise visual. Tal afirmacao pode ser justificada
pelas analises ja apresentadas anteriormente tais como angulo de contato, absor¢ao de umidade,

microscopia eletronica de varredura, entre outras.

4.5 CARACTERIZACAO DOS BIOCOMPOSITOS

4.5.1 Inspecio acustica por ultrassom

A microscopia por inspecdo acuUstica que utiliza ultrassom foi a primeira caracterizagao
realizada nos biocompositos logo ap6s o seu processamento, uma vez que se trata de um ensaio
ndo destrutivo que visa avaliar a impregnacdo da fibra pela resina, além de verificar possiveis
imperfei¢des causadas.

A andlise das imagens obtidas pelo método C-Scan foi baseada na escala de cores do sinal
de atenuacdo (Figura 34e). A cor preta, que indica 0 % de retorno de sinal, representa alta
atenuacao ou regido com baixa densidade e a cor branca, que indica 100 % de retorno de sinal,
representa que todo o sinal emitido ¢ devolvido, ou seja, essa regido ndo possui vazios ou possui
alta densidade.

As setas indicam a direcdo do fluxo de impregnacao do reforco pela matriz. Os resultados
obtidos pelo mapa de cores dos biocompositos N1, N2, Tl e T2 estdo apresentados na
Figura 34. O software ISONIC 2006, além de criar o mapa de cores através do método C-Scan,
permitiu processar tais imagens fazendo medigdes do valor médio da distancia percorrida pelo
retorno do sinal (d) até encontrar alguma imperfeicio e do desvio padrio (o) medidos na area

superficial total de cada placa.
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Figura 34 — Mapa de cores C-Scan das placas dos biocompdsitos N1 (a), N2 (b), T1 (c), T2

(d) com seus respectivos parametros e escala de cores do sinal de atenuagao (e).

Fonte: Produgfo do proprio autor.

A Figura 34a apresenta o mapa de cores de N1. Foi observada menor atenuagao, ou seja,
maior concentragao de resina (cor azul escuro) indicada pelas marcag¢des em vermelho por toda
a placa e confirmada pelo valor médio da distancia de retorno de 1.6 mm. Durante o
processamento, a8 medida que o fluxo avangou, formaram-se corredores de fluxo de resina. Essa
heterogeneidade, revelada na forma de corredores de fluxo e confirmada pelo valor do desvio
padrao de 0.28 se deve ao fato de que além da manta de fibra de coco nao ser homogénea, a
mesma se encontra na sua forma in natura, ou seja, sem o tratamento superficial que melhora
a adesdo e interagdo interfacial com a matriz polimérica conforme ja discutido no item 5.1. As
outras regides ndo destacadas com coloragao mais clara (azul claro e pontos verdes) indicam
maior concentracao de fibras e consequentemente menor concentragao de resina, ou seja, nao

ocorreu uma boa impregnagdo da resina através do reforco nessas regides.
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O mapa de cores de N2 (Figura 34b) apresentou coloragdo quase que totalmente verde da
placa indica uma boa distribui¢do das fibras no composito uma vez que foi observada uma
distribuicao de cores mais homogénea, confirmada pelo menor valor de desvio padrao de 0.18
quando comparado ao biocomposito N1. A coloragdo verde indica uma regido de maior
densidade, ou seja, com uma maior concentracio de fibras uma vez que a densidade das fibras
(1.46 g/cm®) ¢ maior que a densidade da resina (1.10 g/cm?). Essa observacdo pode ser
confirmada pelo valor médio da distancia de retorno que foi de 2.9 mm representado pela faixa
de transi¢do das cores verde e azul na escala de cores e pela fracdo volumétrica de fibras
calculada para a amostra N2 que foi maior quando comparada aos outros biocompositos. Uma
pequena regido azul no canto inferior esquerdo da imagem também pode ser observada, o que
significa a presen¢a de uma regiao de menor densidade ou, neste caso, uma regiao com maior
concentracao de resina, indicando que apenas nesse ponto a resina foi bem impregnada.

O biocompésito T1 apresentou um comportamento mais homogéneo em relagdo a
impregnagao da fibra pela matriz observado no mapa de cores apresentado na Figura 34c e
confirmado pelo menor valor do desvio padrao de 0.12 quando comparados aos outros
biocompoésitos. Por se tratar de uma andlise visual qualitativa, indica também uma boa
distribuicdo das fibras no compoésito uma vez que foi observada uma distribuicdo de cores
homogénea. A coloracdo azul mais proxima da cor preta, observada em quase toda a placa,
indica uma regido de menor densidade, ou seja, com uma impregna¢do adequada de resina no
entorno das fibras, uma vez que a densidade da resina (1.10 g/cm?®) ¢ menor que a das fibras
(1.46 g/cm?®). Essa observagdo pode ser confirmada pelo valor médio da distancia de retorno
que foi de 1.9 mm representado pela cor azul escuro na escala de cores.

Para o composito T2, apresentado na Figura 34d, verificou-se uma regido inicial
homogénea na cor verde proxima ao ponto de injecao da resina, local de maior concentragdo de
fibras, seguida por corredores de fluxo (com atenuagao nas cores azul claro e escuro) saindo
das laterais em direcdo ao meio do composito e posteriormente tomando uma forma mais
heterogénea até o final da placa, indicados na imagem pela marcacdo em vermelho. Tal
heterogeneidade se confirma com o valor do desvio padrao de 0.30. As regides verdes indicam
regides de menor permeabilidade, provavelmente pela maior concentragdo de fibras,
confirmada pelo o valor médio da distancia de retorno que foi de 2.7, uma vez que a manta de
fibra de coco ndo ¢ homogénea. Pontos azuis podem ser observados, o que significa a presenga
de regides de menor densidade ou, neste caso, regides com maior concentragao de resina. Tais
regides azuis indicam um caminho facilitado percorrido pela resina, formando, na imagem,

corredores de fluxo de resina.
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4.5.2 Termogravimetria (TGA)

As curvas TGA e DTG dos biocompdsitos T1 e N1 em relagdo a fibra de coco tratada e a
resina BP sdo apresentadas nas Figuras 35 e 36 respectivamente. Os dados extraidos das curvas
sao apresentados na Tabela 8.

A curva de TGA apresentada na Figura 35 evidencia que as amostras dos biocompositos
T1 e N1 apresentam um comportamento térmico estavel até aproximadamente 175 °C, com uma
perda de massa de até aproximadamente 5 % referente a umidade presente no refor¢o de cada
biocomposito. A partir desta temperatura se inicia o processo de degradacao dos biocompositos
até aproximadamente 475 °C quando a porcentagem de massa volta a estabilizar. Em relagdo a
fibra de coco tratada, sua estabilidade térmica se mantém até 200 °C, temperatura a partir da
qual se inicia o processo de degradacdo até aproximadamente 410 °C. A amostra da resina BP
apresenta uma temperatura de estabilidade térmica de 170 °C a partir da qual se inicia o processo

de degradagdo até aproximadamente 600 °C.

Figura 35 — Curvas TGA dos biocompositos T1 e N1 em relacgdo a fibra de coco tratada e a

resina BP.
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Figura 36 — Curvas DTG dos biocompositos T1 e N1 em relacgdo a fibra de coco tratada e a

resina BP.
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Quatro regioes de decomposi¢ao podem ser observadas na Figura 36 a partir das curvas
de DTG. A primeira regido corresponde a umidade presente na fibra de coco e aparece para as
amostras FCT, T1 e N1. A segunda regido, observada na forma de um ombro, pode ser atribuida
a juncdo da segunda regido observada para a amostra FCT referente a decomposi¢ao do
componente amorfo hemicelulose com o ombro de degradagdo observado para a amostra BP.
Desta forma, os biocompositos T1 e N1 apresentam um comportamento intermediario entre as
amostras FCT e BP. Observa-se também que até aproximadamente 300 °C os biocompositos
apresentam um comportamento térmico similar.

A partir de 300 °C o biocomposito T1 apresenta um comportamento térmico com a mesma
tendéncia da amostra FCT uma vez que a curva da terceira regido ¢ referente a terceira regido
observada para a amostra FCT correspondente a degradagdo da celulose. Na quarta regido, seu
comportamento ¢ similar ao da amostra BP, se referindo principalmente ao estagio principal de
degradacao da resina BP com uma taxa maxima de perda de massa em aproximadamente 410
°C associada ao principal mecanismo de decomposi¢do térmica de macromoléculas
(FONSECA et al., 2015). O comportamento térmico do biocomposito N1 ¢ similar ao da resina

BP onde a terceira regido corresponde a degradacao da celulose (menos evidente), conforme
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observado para a amostra FCT e com a quarta regido bem mais evidente, referente

principalmente ao estagio principal de degradagdo da resina BP.

Tabela 8 — Perda de massa, residuo e temperaturas iniciais de degradacao (Ti) dos

biocompositos T1 e N1 em relagdo a fibra de coco tratada e a resina BP.

. n o . o Perda ,
Amostra | Regido | AT (°C) | Tpico (°C) | Ti (°C) massa (%) Residuo (%)
1 30-175 - 4
2 225-300 - 11
m 3 300 -375 355 175 36 13
4 375-475 396 30
1 30-175 - 3
2 225-300 - 9
N 3 300 —-375 355 175 33 10
4 375-475 403 40
1 25-110 60 6
FCT 2 200-310 280 200 19 19
3 310-410 360 39
1 30-170 - 0.5
BP 2 170 — 300 - 170 5 8
3 300 — 600 400 86

Fonte: Produgdo do préprio autor.

4.5.3 Analise dinimico-mecanica (DMA)

O comportamento viscoeldstico dos biocompédsitos T1, T2, N1 e N2 foi avaliado
utilizando a técnica de DMA a fim de investigar propriedades tais como densidade de ligagdes
cruzadas, modulo de armazenamento, modulo de perda e temperatura de transicao vitrea. Esta
técnica também pode ser utilizada para avaliar a interacdo interfacial refor¢o-matriz dos
biocompositos. As Figuras 37, 48 e 39 apresentam, respectivamente, as curvas do modulo de
armazenamento (E'), moédulo de perda (E") e tan 8 dos biocompésitos estudados.

O moddulo de armazenamento (E') ¢ a medida do comportamento elastico da amostra, ou
seja, sua capacidade de armazenar energia, associada a rigidez do material e correlacionada ao
seu modulo de Young (MONTEIRO et al., 2008; SABA et al., 2016). A Figura 37 apresenta a
variagdo do médulo de armazenamento (E') em fun¢do da temperatura dos biocompositos T1,

T2, N1 e N2.
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Figura 37 — Curvas DMA dos biocompositos T1, T2, N1 e N2 do mddulo de
armazenamento.
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A andlise dindmico-mecanica revelou que a partir de 25°C o mddulo de armazenamento
apresenta um perfil descendente, o que pode ser associado a um comportamento na faixa de
transicao vitrea para o regime borrachoso considerando que ndo ocorre o patamar vitreo.

Os maiores valores do modulo de armazenamento foram obtidos para os biocompodsitos
reforcados com MFCT T1 (1268 MPa) e T2 (1085 MPa), quando comparados aos
biocompositos reforcados com MFCN N1 (1060 MPa) e N2 (843 MPa). Este fato pode ser
justificado pelo aumento da energia superficial em decorréncia do fendmeno de etching
proporcionado pelo plasma atmosférico, conforme observado no item 5.1. Este fendmeno
confere uma interface refor¢o-matriz adequada a medida que aumenta a rugosidade superficial
da fibra, com consequente aumento da adesdo. Entdo, o movimento das cadeias poliméricas da
matriz nos biocompositos T1 e T2 ¢ restringido e isto induz melhor transferéncia de tensdo,
portanto, o modulo de armazenamento dos mesmos em relacao aos biocompositos N1 e N2 ¢é
maior (SURESH KUMAR; DURAIBABU; SUBRAMANIAN, 2014).

Na andlise dindmico-mecanica, o0 médulo de perda (E") representa a resposta viscosa de
compositos poliméricos durante um ciclo de carga senoidal (GUPTA; BHARTI, 2017). A
Figura 38 apresenta a variacdo do moédulo de perda (E") em funcdo da temperatura dos

biocompositos T1, T2, N1 e N2.
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Figura 38 — Curvas DMA dos biocompositos T1, T2, N1 e N2 do mddulo de perda.
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Pode ser observado que os valores do modulo de perda sdo maiores para os biocompdsitos
T1 e T2 no intervalo de temperatura de 30 °C até 70 °C, indicando que o tratamento superficial
aumenta, além do mddulo elastico, também o modulo de perda (E"). Os picos das curvas do
modulo de perda atingem um valor maximo entre 30 °C e 50 °C e podem ser identificados como
o pico de relaxacdo dos materiais associados a maxima dissipacdo de energia mecanica
(MONTEIRO et al., 2008; ROMANZINI et al., 2013). Com o aumento da temperatura,
observa-se uma queda acentuada nos picos caracteristicos do médulo de perda entre o intervalo
de temperatura de 50 °C e 120 °C devido a livre movimentacao das cadeias poliméricas (RAJINI
et al., 2013; ROMANZINI et al., 2013).

Outro parametro estudado a partir da andlise dindmico-mecanica ¢ a tan 0 que representa
o fator de perda traduzido na capacidade de amortecimento do material e associado ao equilibrio
entre a fase eléstica e a fase viscosa da matriz polimérica dos biocompdsitos (MONTEIRO et
al., 2008). A Figura 39 apresenta a variagdo dos valores de tan 6 em fun¢ao da temperatura para

os biocompdsitos T1, T2, N1 e N2.
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Figura 39 — Curvas DMA dos biocompdsitos T1, T2, N1 e N2 da tan 9.
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

O valor maximo do pico da tan 6 estd relacionado ao movimento molecular interno da
matriz e a dissipagdo de energia da interface reforco-matriz (RAJINI et al., 2013). Desta forma,
a partir da Figura 39, observa-se que o biocompdsito N1 apresenta maior valor de pico da tan &
(0.237 a 70 °C) quando comparado aos compositos T1 (0.226 a 89 °C) e T2 (0.217 a 74 °C).

O menor valor de tan ¢ para T1 e T2 em relacao a N1, indica que, devido as mudancas
superficiais das fibras de coco ja discutidas anteriormente no item 5.1 através das anélises de
absor¢ao de umidade, angulo de contato, MEV e permeabilidade, o tratamento proporcionou
ao refor¢o boa capacidade de carga, alta adesdo interfacial com a matriz ¢ uma melhor
transferéncia de tensdo (SURESH KUMAR; DURAIBABU; SUBRAMANIAN, 2014). No
caso do biocomposito N2 (0.178 a 82 °C), seu valor maximo de pico de tan 6 € reduzido quando
comparado aos outros biocompdsitos devido a uma maior restricdo no movimento das
moléculas do polimero, causada pela maior quantidade de fibras (POTHAN; OOMMEN;
THOMAS, 2003; ROMANZINI et al., 2013) por possuir uma fragdo volumétrica de fibras bem
maior (Tabela 3).

A técnica de DMA também permite, de forma mais sensivel que outras técnicas
estudadas, determinar a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) a partir da posi¢ao do pico da tan

0, onde ocorre a transformacgao do estado vitreo para o estado borrachoso do material.
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Os valores das temperaturas de transigado vitrea (Tg) de cada biocomposito obtidos a partir

do pico da curva de tan § sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Temperatura de transicao vitrea dos biocompositos T1, T2, N1 e N2 a partir das
curvas de DMA.
Amostra T1 T2 N1 N2
Temperatura de transicao vitrea (Tg) 89°C 74°C 70°C 82°C

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Valores mais elevados de Ty sdo encontrados para T1 e T2 quando comparados a N1,
evidenciando melhor estabilidade térmica. Quanto mais alta a T, maior a densidade de ligagdes
cruzadas, o que leva a uma maior estabilidade térmica (SABA et al., 2016). Desta forma,
biocompositos com matriz polimérica termorrigida com alta densidade de ligagdes cruzadas
possuem moédulos de armazenamento e de perda muito maiores. A menor mobilidade das
cadeias poliméricas, que indica uma adesdo interfacial mais adequada entre reforgo-matriz
obtida pelo efeito do tratamento superficial das fibras, explica a modificacdo da T, para
temperaturas mais elevadas (RAJINI et al., 2013).

O biocompdsito N2, com uma T, de 82 °C, apresenta um comportamento diferente em
relacdo ao compdsito N1 uma vez que, por possuir maior fragdo volumétrica de fibras, ou seja,
possui maior quantidade de fibras em sua composi¢do, apresenta uma temperatura de transi¢ao
vitrea mais alta devido ao fato de que em seu comportamento se destacam as propriedades das

fibras de coco in natura.

4.5.4 Ensaio de tracio

As curvas tensdo-deformacdo obtidas a partir do ensaio de tragdo dos biocompoésitos
poliéster/MFCN e poliéster/MFCN sao apresentadas na Figura 40.

A partir das curvas tensao-deformacdo (Figura 40) foi possivel observar que os
biocompositos T1, T2, N1 e N2 apresentaram comportamento mecanico fragil com tensao
maxima igual a tensdo de ruptura. Os valores de Tensdo maxima (ou resisténcia a tragio)
apresentados nas curvas da Figura 40 s3o referentes a apenas um corpo de prova e foram

medidos a partir das curvas.
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Figura 40 — Grafico Tensao x Deformacao do ensaio de tracdo dos biocompositos T1, T2, N1

e N2.
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Tabela 10 — Propriedades de resisténcia a tragdo dos biocompositos T1, T2, N1 e N2.

Tensdo maxima Deformacio na Tensdo maxima Moédulo Elastico
Amostra
(MPa) (%) (GPa)
T1 9.6+1.0 0.2+0.1 47+1.0
T2 9.8+0.4 0.4+0.1 3.7+0.5
N1 7.0+£1.3 0.3+0.01 3.6+14
N2 5.5+0.6 0.3+0.01 5.0+0.6

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Os resultados da Tabela 10 indicam os valores de resisténcia a tracdo para os

biocompoésitos ensaiados mecanicamente. Um efeito positivo do tratamento superficial ¢

observado a partir do aumento nas tensdoes maximas de T1 e T2. Desta forma, T1 e T2

reforcados com MFCT apresentam maiores valores de resisténcia a tra¢do, 9.6 MPa ¢ 9.8 MPa

respectivamente, quando comparados a N1 e N2 reforcados com MFCN, 7.0 MPa e 5.5 MPa

respectivamente. Baixos valores de desvio padrdo permitiram inferir que os corpos de prova

pertencentes as mesmas placas apresentaram a mesma tendéncia de comportamento quanto a

tensao maxima em tragdo. Uma pequena diferenga entre tensdes maximas de T1 e T2 ¢

observada e pode ser associada ao processamento das placas devido a maior heterogeneidade
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das fibras e da impregnagdo da resina do biocompdsito T2 discutida a partir do ensaio de
ultrassom no item 5.5.1. Entretanto, seus valores de resisténcia a tragdo ainda assim sdo maiores
que os valores de N1 e N2, o que ndo compromete a avaliagcdo do efeito do tratamento a plasma.

Na literatura ¢ reportado que o médulo eléastico em tragdo de compositos refor¢gados com
fibras ¢ dependente do valor do mddulo das fibras e da matriz, além da fragcdo volumétrica e da
orientacdo das fibras (DOS SANTOS et al., 2018). Os médulos de elasticidade em tragao sao
apresentados na Tabela 10. Observa-se que tais valores para os biocomposito T1, T2 e N1
seguem a mesma tendéncia decrescente dos valores de tensdo maxima, exceto pelos valores
desvio padrdo. Desta forma, a partir dos valores de desvio padrdo, somados a informagao de
que tais placas possuem fragdes volumétricas similares por volta de 40 % indicadas na Tabela 3,
conclui-se que o comportamento em relagao ao médulo de elasticidade para tais biocompdsitos
foi similar, indicando que o tratamento a plasma nao influencia diretamente no valor do modulo
de elasticidade. Destaca-se o biocomposito N2 com valor de mddulo de elasticidade em tragao
mais alto em relagdo aos outros materiais devido a sua maior fragdo volumétrica de 48 %
indicada na Tabela 3. Porém, o valor de desvio padrao permite inferir que o comportamento em
relagdo ao mddulo de elasticidade para N2 também foi similar aos demais, ratificando que o
tratamento a plasma ndo influencia diretamente no valor do médulo de elasticidade.

Resultados semelhantes foram relatados na literatura para compdsitos de poliéster
reforcados com fibras de coco in natura e com tratamento alcalino com uma fragdo volumétrica
de 30 %, apresentando valores de resisténcia a tragdo de 12.8 MPa e 14.4 MPa e mddulo em
tracdo de 2.41 GPa e 3.12 GPa, respectivamente (DOS SANTOS et al., 2018). Além disso,
resultados semelhantes foram obtidos por Suresh Kumar, Duraibabu, Subramanian (2014) que
analisaram o comportamento mecanico em tragdo dos compositos epoxi reforgado com fibra de
coco in natura e reforgado com fibra de coco tratadas com solugao de hidroxido de sodio 5 %.
Rout et al. (2001) modificaram superficialmente as fibras de coco com tratamentos alcalino,
branqueamento e grafting vinilico e as utilizaram como refor¢o na matriz de resina de poliéster
e estudaram o comportamento mecanico desses compositos.

Maiores valores de resisténcia a tragao para os biocompositos reforcados com MFCT sao
devido a adesdo interfacial entre reforco-matriz mais adequada obtida a partir do tratamento a
plasma. Tal adequacdo da interacdo interfacial ja foi apresentada e discutida nas caracterizagdes
das fibras de coco no item 5.1 e corroborada pelos resultados da analise dindmico-mecanica no

item 5.5.3.
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4.5.5 Ensaio de flexao

As curvas tensao-deformacao obtidas a partir do ensaio de flexdo dos biocompositos
poliéster/MFCN e poliéster/MFCN estao apresentadas na Figura 41.

As curvas apresentadas (Figura 41) sdo referentes ao comportamento de um corpo de
prova retirado de cada placa processada T1, T2, N1 e N2 durante o ensaio de flexdo. A amostra
T1 sofreu ruptura antes do limite de deformacgdo de 5 % indicado pela Norma (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2017), enquanto que as outras amostras

sofreram ruptura apds 5 % de deformagao.

Figura 41 — Gréafico Tensao x Deformacao do ensaio de flexao dos biocompositos T1, T2, N1

e N2.

Limite de deformacio 5% !

)

‘_,___,,,

Tensdo (MPa)
NP -

\_n._._-—--------..-w,._..,.,...-.“....-,_.'.-_..--,

Deformacéo (%)

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Tabela 11 — Propriedades de resisténcia a flexdo dos biocompositos T1, T2, N1 e N2

Amostra Tensdo maxima Deformacao na Tensao maxima Moédulo Elastico
(MPa) (%) (GPa)
T1 314+ 6.2 52 £0.8 1.96 +0.59
T2 26.0 £3.1 4.7+0.6 1.77+£0.14
N1 242+49 5.8+0.8 1.61 +0.04
N2 18.1 £2.8 49+0.2 1.31+0.07

Fonte: Produgdo do préprio autor.
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Os resultados da Tabela 11 indicam os valores de resisténcia a flexdo para os
biocompositos ensaiados. Os valores de Tensdo maxima em flexdo apresentaram a mesma
tendéncia de comportamento das curvas apresentadas na Figura 41. Os valores de desvio padrao
permitiram observar que os corpos de prova pertencentes as mesmas placas apresentaram a
mesma tendéncia de comportamento. Os modulos de elasticidade em flexdo também sdo
apresentados na Tabela 11. T1 apresentou maior valor de modulo em flexdo indicando maior
rigidez quando comparado aos outros materiais. T2 apresentou maior modulo de elasticidade
quando comparado a N1 e N2, porém bem proximo a N1. Considerando os valores de desvio
padrao, T1, T2 e N1 apresentaram valores semelhantes de modulo em flexdo. Conforme
esperado, N1 e N2 reforcado MFCN apresentaram menores valores de modulo em flexdo e
consequentemente menor rigidez. Destaca-se N2 com um valor de mdédulo em flexao mais
baixo quando comparado a N1.

Resultados semelhantes foram relatados na literatura para biocompositos de poliéster
reforcados com fibras de coco in natura e com tratamento alcalino com fragdo volumétrica de
30 %, apresentando valores de resisténcia a flexdo de 23.6 MPa e 30.4 MPa e mddulo em flexdo
de 2.4 GPa e 2.9 GPa, respectivamente (DOS SANTOS et al., 2018). Outro resultado mostrou
que, com o aumento da fragdo volumétrica de fibras, moldadas sob pressdo e utilizadas como
reforco de uma resina poliéster, a resisténcia a flexdo para compdsitos com 10 %, 20 %, 30 %
e 40 % em fracao volumétrica de fibras foi de 25.7 MPa, 18.9 MPa, 14.5 MPa ¢ 9.6 MPa,
respectivamente (MONTEIRO; TERRONES; D’ALMEIDA, 2008).

Vale ressaltar que a comparagao com a literatura ¢ em relagdo a compositos reforcados
com fibras naturais modificadas a partir de tratamentos quimicos, considerados poluentes.
Desta forma, o tratamento a plasma se coloca em vantagem em relagao a tais tratamentos ja que
as propriedades mecanicas dos biocompositos reforcados com fibras de coco sdo semelhantes,
porém o tratamento a plasma apresenta um apelo sustentavel ao se tratar de uma técnica limpa

que ndo utiliza agentes quimicos e ndo gera residuos conforme apresentado no item 4.2.

Tabela 12 — Propriedades dos biocompdsitos reforcados com MFCN em relagdo aos
biocompositos refor¢ados com MFCT.
T1/N1 | T1/N2 | T2/N1 | T2/N2
Resisténcia a flexiao (%) 26.75 4235 1929 36.49
Moédulo de elasticidade em flexao (%) 17.67 33.23 872  25.97

Fonte: Produgdo do proprio autor.
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A Tabela 12 apresenta a porcentagem da diferenga das propriedades mecanicas em flexdo
a partir dos de T1 e T2 comparados a N1 e N2 comprovando o efeito do tratamento a plasma,
principalmente em relacdo a N2.

O resultado deste ensaio demonstra que os valores de resisténcia a flexdo aumentam
devido ao efeito do tratamento a plasma a partir das modifica¢des superficiais das fibras de
coco observadas e discutidas no item 5.1 através das andlises de absor¢ao de umidade, angulo
de contato, MEV e permeabilidade, resultando em melhor ancoragem mecanica e uma interagao
interfacial mais adequada. Esta observagao salienta que a interacdo interfacial entre os
componentes do biocomposito desempenha um papel importante nas propriedades mecanicas
do novo material, principalmente para o material tratado.

Uma comparacao entre T1 e T2, permite destacar uma pequena diferenga entre os seus
resultados de resisténcia a flexdo que pode ser associada ao processamento devido a maior
heterogeneidade das fibras e da impregnagdo da resina do biocompdsito T2 discutida a partir
do ensaio de ultrassom no item 5.5.1. Entretanto, seus valores de resisténcia a flexdo e de
modulo de elasticidade em flexdo ainda assim sdo maiores que os valores de N1 e N2, o que

nao compromete o efeito do tratamento a plasma.

4.5.6  Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Estudos morfolégicos da interface dos biocompositos T1, T2, N1 e N2 foram realizados
a fim de investigar, apds ensaio de tragdo, a ocorréncia de fendmenos tais como arrancamento
de fibras (pull-out), trinca da matriz e adesdo reforco-matriz através da técnica de microscopia
eletronica de varredura. As Figuras 42, 43 e 44 apresentam uma comparagdo das superficies
fraturadas dos biocompositos com ampliacdes de 50x, 200x e 1500x respectivamente.

A Figura 42a da fratura de N1 apresenta uma superficie com ocorréncia de arrancamento
de fibras representados pelos orificios que se formam apo6s as fibras serem arrancadas da matriz
devido a tensdo aplicada e indicados na figura pelas setas amarelas. Esse comportamento se
deve ao fato de que a fibra ndo possui adesao interfacial adequada com a matriz uma vez que
se encontra no seu estado in natura, ou seja, sem tratamento superficial e ¢ arrancada facilmente
da matriz quando se aplica uma carga no material. Comportamento também observado por dos
Santos et al. (2018) para compdsitos de poliéster e epoxi refor¢ados com fibras de coco in
natura ¢ com tratamento alcalino e por Rout et al. (2001) para compositos de poliéster

refor¢cados com fibras de coco in natura ¢ com tratamento alcalino.
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Figura 42 — Superficie fraturada em tragdo com ampliagdo de 50x dos biocompositos N1 (a),

N2 (b), T1 (c) e T2 (d).

e : iy, i
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WD -220mm  Mag= 50% Spot Size = 334 Chamber - 4.39e-003Pa  FEG-UNESP WD -200mm  Mag= 50X Spot Size = 334 Chamber - 4.016-003Pa  FEG-LNESP
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WD-205mm  Mag= SOX SpotSize = 334 Chamber - 6.29¢-003Pa  FEG-UNFSP WD-240mm Mag= SOX Spot size = 334 Chamber - 4.91e-003Pa  FEG-UNESP
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Na imagem da Figura 42b referente a fratura de N2 ¢é possivel observar que a superficie
da fratura ¢ dividida em 3 camadas indicadas pelas curvas em amarelo na imagem. Essas
camadas seriam duas externas contendo pouca quantidade de resina devido a maior fragdo
volumétrica de fibras encontrada para N2, ou seja, menor quantidade de resina presente na
composicao do mesmo e uma intermediaria com maior porcentagem de resina.

As Figuras 42¢ e 42d apresentam as superficies fraturadas de T1 e T2 respectivamente
sem a ocorréncia de arrancamento de fibras e com boa dispersao das fibras na matriz juntamente
com a existéncia de trincas na matriz com origem nas extremidades das fibras quebradas, devido
a adesdo refor¢o-matriz mais adequada decorrente do tratamento superficial (BENINI et al.,
2015; DOS SANTOS et al., 2018).

A partir da Figura 43a ¢ possivel observar a ocorréncia de diversas falhas na interface

reforco-matriz indicadas pelas setas amarelas na imagem devido a adesdo interfacial ndo
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adequada (BENINI et al., 2015; ROUT et al., 2001). Conforme observado anteriormente,
confirma-se na imagem da Figura 43b que a amostra apresenta menor quantidade de resina na
sua composi¢ao uma vez que a ampliagdao de 50x para 200x evidencia a presenca de fibras de
coco sem revestimento da resina, indicadas por setas amarelas na imagem, devido a maior
fragdo volumétrica de fibras encontrada para N2.

Ja para T1 e T2 apresentados nas Figuras 43c e 43d, respectivamente, sdo observadas
formagdes de estrias na matriz que estdo destacadas nas imagens, decorrentes da fratura das
fibras com pouco ou nenhum arrancamento das fibras (BENINI et al., 2015; DOS SANTOS et
al., 2018; HARISH et al., 2009; ROUT et al., 2001), comportamento que consequentemente
aumentou as propriedades mecanicas dos compositos reforcados com fibras tratadas, situagao

discutida nos itens 5.5.4 ¢ 5.5.5.

Figura 43 — Superficie fraturada em tragdo com ampliacdo de 200x dos biocompdsitos N1 (a),

N2 (b), T1 (¢) e T2 (d).
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Fonte: Produgdo do proprio autor.
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As Figuras 44a e 44b, com uma ampliagdo de 1500x mostram de forma detalhada a
interface reforgo-matriz de N1 e N2, respectivamente. E possivel observar a ocorréncia da falha
interfacial comentada anteriormente entre refor¢o-matriz indicadas pelas setas amarelas nas
imagens.

Em contrapartida, as imagens das Figuras 44c e 44d mostram, em detalhe, uma adequada
adesdo interfacial refor¢o-matriz, indicada pelas setas amarelas, uma vez que nenhum espaco ¢
observado entre a fibra de coco tratada e a matriz de poliéster insaturado (BENINI et al., 2015).
Na Figura 44d ainda ¢ possivel observar a presenca de uma fissura originada na extremidade
da fibra arrancada, indicada pelo quadro amarelo na imagem, evidenciando uma adequada

adesdo interfacial entre refor¢o-matriz (BENINI et al., 2015).

Figura 44 — Superficie fraturada em tragdo com ampliacao de 1500x dos biocompositos N1

(a), N2 (b), T1 (c) e T2 (d).
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5 CONCLUSOES

Efeitos do tratamento por jato de plasma atmosférico nas mantas de fibras de coco, o
comportamento da resina, bem como as propriedades mecanicas, térmicas e de adesao dos
biocompositos foram investigados.

Modificagdes superficiais nas fibras de coco a partir do fendmeno de efching, que
removeu parcialmente a camada amorfa que cobre a maior parte das fibras, resultou na
exposicao da camada interna através do aparecimento de reentrancias € em menores valores do
angulo de contato e permeabilidade, indicando um caréter hidrofilico.

Caracterizagdes da resina poliéster permitiram determinar a porcentagem ideal de
iniciador (0.25 % v/v) que garantiu o tempo de processamento por RTM, assim como as
temperaturas e tempo de cura (80 °C por 210 min, 135 °C por 180 min e 160 °C por 120 min)
mais adequados para a obtengdo dos biocompositos T1, T2, N1 e N2 com fragdo volumétrica
de fibras de aproximadamente 40 %.

A analise por ultrassom apresentou biocompdsitos com maior ¢ menor homogeneidade
na distribui¢cdo de resina, indicando que a impregnacao da fibra pela resina ¢ dependente dos
parametros de processamento, bem como das caracteristicas de cada material. O tratamento
superficial ndo influenciou na estabilidade térmica dos biocompodsitos. O comportamento
viscoelastico dos biocompositos revelou um decaimento no modulo de armazenamento com o
aumento da temperatura com maiores valores para os biocompositos reforcados com MFCT.
Um efeito positivo do tratamento superficial também foi observado a partir dos ensaios
mecanicos de tracdo e flexdo que apresentaram o comportamento fragil do material. Maiores
valores de resisténcia a tracdo e a flexdo, bem como maiores modulos em tragdo e em flexdo e
maior rigidez foram observados para os biocompositos reforcados com MFCT. Evidéncias
observadas nas analises morfologicas confirmaram que melhores propriedades mecanicas
foram consequéncia da modificac¢ao superficial das fibras de coco.

Os resultados deste trabalho sugerem que o jato de plasma atmosférico ¢ uma ferramenta
util na modificacao superficial de fibras de coco uma vez que melhorou a adesdo interfacial
entre reforco e matriz, proporcionando melhores propriedades mecanicas e nao interferindo nas
propriedades térmicas dos biocompositos, além de se tratar de uma técnica menos agressiva ao
meio ambiente que ndo utiliza agentes quimicos e ndo gera residuos toxicos. Desta forma, fibras
de coco combinadas com resina poliéster insaturada fabricada com componentes de fontes
renovaveis se mostraram adequadas para a fabricacdo de biocompositos com aspectos

sustentaveis para aplicacdes ndo estruturais.
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5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visto que o tratamento superficial por plasma atmosférico aplicado as fibras de coco se
mostrou satisfatorio, uma vez que modificou a superficie das mesmas acarretando em melhores
propriedades mecanicas do biocompoésito, ainda que o material apresentou propriedades
mecanicas ndo estruturais e a resina se mostrou ndo adequada para o processamento por RTM,
alguns topicos deste trabalho podem ser estendidos:

— Utilizar outro tipo de resina viabilizando o processamento por RTM do biocompdsito
reforcado com fibras de coco in natura e tratadas.

— Com base na literatura mais atual, fabricar biocompoésitos com matriz termorrigida
reforgados com fibras naturais visando propriedades estruturais através do tratamento

com plasma atmosférico.

5.2 TRABALHOS PUBLICADOS EM PERIODICOS

DE OLIVEIRA, D. M. et al. Effects of plasma treatment on the sorption properties of coconut
fibers. Procedia Engineering, v. 200, p. 357-364, 2017.
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ROCHA, V. M. K.; ORNAGHI Jr., H. L.; AMICO, S. C.; OLIVEIRA, D. M.; BENINI, K. C.
C. C. Different approches to kinetics degradation of polyester resin from renewable resources.
In: BRAZILIAN CONFERENCE ON COMPOSITE MATERIALS, 4., 2018, Rio de Janeiro.
Proceedings ... Rio de Janeiro, 2018. p. 354-360.
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