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EPIGRAFE

N&o devemos perder a fé nos momentos mais dificeis de nossa vida, pois &

pela fé que os milagres ocorrem e ter fé é fazer boas obras.

“Entédo, vendo a mulher que nao podia ocultar-se, aproximou-se tremendo e,
prostrando-se ante ele, declarou-lhe diante de todo o povo a causa porque Ihe havia
tocado, e como logo sarara. E ele Ilhe disse: Tem bom animo, filha, a tua fé te

salvou; vai em paz” — Lucas 8: 47-48 .

“Assim também a fé, se nédo tiver as obras, € morta por si mesma. Mas dira
alguém: Tu tens a fé e eu tenho as obras; mostra-me a tua fé sem as tuas obras, e

eu te mostrarei a minha fé pelas minhas obras.” — Tiago 2:17-18 .

“Pois, se ndao houver fé entre os filhos dos homens, Deus ndo pode fazer
milagres entre eles; portanto ele ndo apareceu sendo depois que tiveram fé.” — Eter
12:12.



RESUMO

Atualmente, devido a necessidade crescente de materiais de bom desempenho
mecanico e devido questbes ambientais, busca-se cada vez mais a substituicdo de
fibras sintéticas usadas em compdésitos (como a fibra de vidro) por fibras naturais.
Uma fibra natural que ja vem sendo utilizada pela industria automobilistica € a fibra
de Curaua (Ananas erectifolius) e apresenta excelente resisténcia a tracdo. Na
expectativa de melhorar certas propriedades dos compdsitos e de reduzir a
guantidade de resina, e desse modo o custo, busca-se também o uso de cargas
incorporadas a matriz dos compositos. Em trabalhos recentes tém-se estudado a
lama vermelha (residuo da industria da bauxita) como carga devido sua alta
disponibilidade e baixo custo, além de ser uma residuo potencialmente perigoso
para o ambiente. O objetivo desse trabalho foi analisar os efeitos da adicdo de lama
vermelha em compositos de poliéster reforcados com fibras naturais de Curaua
(Ananas erectifolius). Os resultados mostraram que a utilizacdo da lama vermelha
como carga em propor¢des volumétricas maiores ou iguais a 20% e fibra de curaua

em fragdo volumétrica de 5% provocou um efeito de reforco significativo.

Palavras-chave : Compdsitos, Lama vermelha, Ananas Erectifolius, propriedades
mecanicas.



ABSTRACT

Nowadays, due to the increasing need for good mechanical performance and due to
the environmental issues, researchers have tried to replace synthetic fibers used in
composites (such as glass fiber) for natural fibers. A natural fiber that has already
been used in the automobile industry is the curaua fiber (Ananas erectifolius) which
shows excellent tensile strength. Expecting to enhance some properties of the
composites and to minimize the usage of resin, and this way minimize costs, it has
been researched the utilization of fillers incorporated to composites matrices. In
recent papers, it has been studied the utilization of red mud (waste of the bauxite
industry) as filler due to the great availability, low cost and for being potentially
dangerous to the environment. The objective of this work was to evaluate effects of
red mud addition on the mechanical properties of Curaua fiber (Ananas erectifolius)
reinforced composites. The results showed that the using of red mud as filler in
volume fractions equal or higher than 20% and Curaua fiber in volume fraction of 5%

was improved significantly the reinforcing effect.

Keywords : Composites, Red Mud, Ananas erectifolius, Mechanical Properties.
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1 - INTRODUCAO

Compésitos sado materiais multifasicos feitos artificialmente e cujas
propriedades apresentam proporc¢des significativas das propriedades dos materiais
constituintes, e desta forma, possuem um incontavel numero de aplicacfes técnicas.
S&o constituidos usualmente por duas fases, a fase dispersa (uma fase descontinua
que geralmente representa o reforco do compdsito) e matriz (a fase continua que
envolve a fase dispersa) (CALISTER, 2007). Compdésitos de matrizes poliméricas
estdo sendo muito utilizados em uma ampla faixa de aplicacdes onde servi¢cos de
longo prazo em ambientes hostis (ambientes acidos ou alcalinos) sédo requeridos.
(BAGHERPOUR, BAGHERI e SAATCHI, 2009) . A figura 1 mostra um exemplo de

material compdsito em microscopia eletrénica de varredura.

LaMiGA-0538 2012/04/17 1442 A D6.2 x80

Figura 1 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) de compdsito de poliéster insaturado

reforcado com fibra de curaua.

Nesse sentido, as resinas termofixas se tornam importantes, pois possuem
elevados médulos de Young e uma faixa relativamente alta de temperaturas uteis
devido suas densas reticulagbes. Uma aplicacdo comum em uso comercial das
resinas termofixas € na forma de compdsitos poliméricos reforcados com fibra de
vidro (SPERLING, 2006). As fibras de vidro tém sido mais utilizadas por serem as
mais baratas e por consequéncia terem o maior potencial de custo-beneficio. (GU,
2009).
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As principais resinas termofixas usadas em conjunto com refor¢o de fibra de
vidro sdo as resinas de poliéster insaturado e em menor extensao as resinas epoxi,
pois as vantagens mais importantes que esses materiais oferecem sédo de que nao
liberam volateis durante a reticulacdo e que podem ser moldados usando baixas

pressdes em temperatura ambiente. (CRAWFORD, 2002).

Devido ao seu custo competitivo e propriedades mecanicas relativamente
boas, os compdsitos de poliéster reforcado com fibra de vidro (PRFV) tem ganhado
ampla popularidade na confeccdo de artigos maritimos, como barcos, canoas,
traineiras, barcos-patrulha, entre outros que podem ser usados. Além de ser usado
como composito de reforco em plataformas offshore de prospeccdo. (GU e
HONGXIA, 2007).

O uso de fibras naturais como reforco em compdsitos tem recebido muita
atencdo devido seu baixo peso, ndo abrasividade, combustibilidade, n&o toxicidade,
baixo custo e propriedades biodegradaveis, possuindo assim muitas vantagens
sobre fibras inorganicas como as fibras de vidro. (KALIA, KAITH e KAUR, 2009) e
(QIU ET AL., 2011).

Os compdsitos reforcados com fibra natural (RFN) sdo ambientalmente
superiores aos compasitos reforcados com fibra de vidro (RFV) na maioria das
aplicacdes devido as seguintes razdes: a producao de fibras naturais gera menor
impacto ambiental em comparagdo com a producdo de fibra de vidro e compdsitos
RFN possuem teor maior de fibras para um desempenho equivalente, reduzindo

assim a quantidade de poluentes poliméricos. (JOSHI ET AL., 2004).

Apesar das vantagens, as fibras naturais ndo sao uma alternativa livre de
problemas, pois suas composi¢Oes estruturais permitem absor¢cdo de umidade do
ambiente, a qual enfraquece as ligagbes com a matriz. Além disso, as estruturas
quimicas das fibras e da matriz sdo diferentes e o acoplamento dessas fases €&
dificil, causando transferéncia ineficiente de tensdo através da interface dos
compositos. Por essas razdes, certos tratamentos quimicos na superficie de fibras
naturais sdo necessarios. (KABIR ET AL., 2012) .

Fibras naturais derivadas do tronco (ou caule) de plantas, como o canhamo
(Cannabis sp.), a juta (Corchorus capsulares), o linho (Linum usitatissimum), o rami
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(Boehmeria nivea) e outros, sao feixes de células individuais. As paredes das
células em cada fibra sdo formadas por unidades estruturais menores chamadas
fibrilas, e cada fibrila pode ser separada em microfibrilas e fibrilas elementares de
celulose. A parede mais externa, chamada lamela mediana, é impregnada
predominantemente de pectina, que age como cimento pra unir as fibras em um
feixe. O principal objetivo no processamento das fibras € remover a pectina da
lamela mediana, e assim, separar os feixes de fibra em fibrilas, microfibrilas e fibrilas
elementares. Esse processo, chamado fibrilagdo, aumenta a superficie disponivel
para ligacdes quimico-mecéanicas com a matriz polimérica e o grau dessas ligagdes
determina a forca do compdsito no geral. (PIETAK ET AL., 2007) .

Um tratamento quimico que provoca a fibrilagdo € a mercerizacdo, um
tratamento alcalino de fibras naturais sobre tensdo. Na mercerizacdo o alcali
promove a ruptura das pontes hidrogénio na estrutura do revestimento de pectina
(ou lignina), separando os feixes de fibra em fibras menores e assim aumentando a
razdo de aspecto a qual resulta numa melhor adesédo na interface fibra-matriz.
(KALIA, KAITH e KAUR, 2009) e (FARUK ET AL., 2012) .

Neste sentido, a lama vermelha pode ser utilizada como agente de
degomagem. Isto é possivel devido a lama vermelha (rejeito de bauxita) ser um
residuo gerado em grandes propor¢cdes e possuir um alto pH, o que o impossibilita
de ser liberado no ambiente sem tratamento prévio. (BANVOLGYI e HUAN, 2009) .

Outra alternativa para a utilizacdo da lama vermelha em compdsitos € como
carga, pois é um residuo de baixo custo e facilmente disponivel. A utilizacdo de
cargas tem o objetivo de melhorar as propriedades mecanicas, térmicas e
tribologicas e reduzir os custos dos componentes. No caso da lama vermelha, a
abrasividade do composito € melhorada. (SATAPATHY e PATNAIK, 2010) . Assim,
como carga em compgésitos poliméricos, a lama vermelha tem mostrado um grande
potencial de uso. (BHAT, ABDUL KHALIL e BANTHIA, 2011).

O objetivo deste trabalho é avaliar os efeitos da adicdo de lama vermelha na
propriedade mecanica de resisténcia a tracao e propriedade fisica de densidade dos
compositos de poliéster reforcado com fibra natural (PRFN). A fibra de interesse

para este trabalho é a fibra de curaua (Ananas erectifolius).



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1- COMPOSITOS

O uso de fibras de alta resisténcia para endurecer e fortalecer materiais
baratos utilizados como matriz € muito antigo. A via processional da antiga Babilénia
foi feita de betume reforgado com palha entrelagada. Palha e crina de cavalo foram
utilizadas para tijolos de barro (melhorando sua resisténcia a fratura) por pelo menos
5000 anos. O papel é um compdsito, assim como o concreto, e ambos foram
conhecidos pelos romanos, e quase todos os materiais naturais que precisam
suportar carga, como madeira, 0ssos e musculos sdo compdésitos. (ASHBY e
JONES, 2006).

Genericamente, qualquer material consistindo de dois ou mais componentes
com propriedades diferentes e contornos distintos entre os componentes pode ser
referido como um material composito. Os compadsitos podem ser classificados em
dois grupos principais. O primeiro grupo compreende compdsitos conhecidos como
“materiais enxertados”. A principal caracteristica desses materiais € a existéncia de
uma matriz cujas propriedades sao aprimoradas pelo enxerto de algumas particulas.
Geralmente a fracdo volumétrica da matriz € maior que 50% em tais materiais, e as
propriedades do material, naturalmente modificadas pelas cargas, sdo governadas
principalmente pela matriz. Como uma regra, materiais enxertados podem ser
tratados como homogéneos e isotopicos, em outras palavras, modelos tradicionais
da mecanica de materiais desenvolvidos para metais e outros materiais
convencionais podem ser usados para descrever o seu comportamento. O segundo
grupo envolve os chamados “materiais reforcados”. Os  componentes  bésicos
desses materiais (algumas vezes chamados de “compdsitos avancados”) sao fibras
longas e finas possuindo alta resisténcia e dureza. As fibras sdo envolvidas com
uma matriz cuja fracdo volumétrica no composito € usualmente menor que 50%. As
principais propriedades dos compdsitos avancados, devido as quais esses materiais
encontram ampla aplicacdo na engenharia, sdo governadas pelas fibras. (VASILIEV
e MOROZOV, 2001).

Em compdsitos avancados, fibras promovem n&o apenas forca alta e dureza,
mas também uma possibilidade de confeccionar o material de tal modo que a

dependéncia direcional de suas propriedades mecanicas seja adequada para a
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aplicacdo desejada. Com poucas excecoes (fibras metalicas), fibras individuais ndo
sdo usadas diretamente na fabricacdo de compdsitos, mas na forma de estopas, fios
e tecidos. (VASILIEV e MOROZOV, 2001). Exemplos podem ser vistos nas figuras
2,3e4d:

Figura 2 — Estopa de fibra de vidro (Roving).

Figura 3 — Fios de fibra de vidro.



19

Figura 4 — Tecido de fibra de vidro.

Em quase todas as aplicacbes de engenharia que requerem dureza alta, forca

de

pequenas particulas ou estopas. Compoésitos de fibras continuas sdo caracterizados

inuas ao invés

dsitos sdo reforcados com fibras conti

, COMPpOSi

e resisténcia a fatiga

por uma estrutura laminada bidimensional (ou unidimensional) na qual as fibras

estdo alinhadas ao longo do plano do material. (TONG, MOURITZ e BANNISTER,

2002).

ao

dos compositos reforcados com fibra n

As caracteristicas mecanicas

dependem apenas das propriedades das fibras, mas também do grau com que a

carga aplicada é transmitida para as fibras pela matriz. A transmissao de carga é da

ha

nao

magnitude da ligacdo interfacial entre fibra e matriz, e desse modo,

7

necessario um

de carga na extremidade das fibras. Assim, é

~

transmissao

comprimento critico de fibra para o fortalecimento e endurecimento efetivo do

composito. (CALISTER, 2003).

O comprimento critico pode ser calculado pela equacdo 1. (CALISTER,

2003):

(1)

od
2T

Onde: o = tenséo de ruptura da fibra;

tro da fibra.

d = didme

gue pode ser determinada por ensaios de

T = forca de ligacao fibra-matriz,

arrancamento.
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Fibras que possuem comprimento muito maior que o comprimento critico,
usualmente 15 vezes o comprimento critico, sdo consideradas continuas. Fibras
descontinuas ou curtas possuem comprimento menor do que este. (CALISTER,
2003).

O uso de compdsitos em uma ampla variedade de aplicagBes é devido as
suas varias propriedades fisicas, térmicas, quimicas e mecanicas. As vantagens
chave dos compositos sobre muitas ligas metalicas incluem baixa densidade, altas
durezas especificas e resisténcias especificas, boa resisténcia a fatiga, excelente
resisténcia a corrosdo, fabuloso isolamento térmico e baixa expansdo térmica.
Porém, ha muitas desvantagens com 0s compd@sitos que tém impactado no seu
crescimento em alguns mercados. Compadsitos possuem baixa resisténcia no sentido
de sua espessura, baixa tolerancia ao impacto e possuem propriedades

anisotropicas. (MOURITZ e GIBSON, 2006).

O desenvolvimento de compdédsitos 3D (com fibras arquitetadas em trés
dimensoes) tem sido direcionado pelas necessidades de reduzir custo de fabricacao,
aumentar as propriedades mecanicas ao longo da espessura e melhorar a tolerancia
ao impacto. Esses compdésitos sao feitos utilizando técnicas de processamento téxtil
de tecelagem, tricotagem, trancamento e costura. (TONG, MOURITZ e
BANNISTER, 2002). As figuras 5 e 6 mostram alguns exemplos de preparo de

mantas 2D e 3D para compositos:

quadro de ligos cala tecido e rolos

fios de de captura

urdume

rolo do
urdume

ligos pente

langadeira com fio de trama

Figura 5 — Componentes de um tear para mantas 2D.

Fonte: TONG, MOURITZ e BANNISTER, 2002. (traducdo nossa).
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A maior desvantagem de muitos compadsitos € o fraco desempenho ao fogo.
Quando compositos sdo expostos a altas temperaturas (tipicamente acima de 300-
400C) a matriz organica sofre decomposicéo e ocorr e a liberagéo de calor, fumaca,
fuligem e volateis téxicos. Os compdsitos frequentemente amolecem e se distorcem
guando aquecidos a temperaturas moderadas (acima de 100-200C), o que pode
causar a falha do suporte de carga de compaositos estruturais. O calor, a fumaca e os
gases liberados pela queima do compdsito e a degradacgdo estrutural pode tornar o
combate ao incéndio perigoso aumentando o risco de morte. (MOURITZ e GIBSON,
2006).

Figura 6 — Equipamento para pré-formas em 3D.

Fonte: TONG, MOURITZ e BANNISTER, 2006.

Para utilizar fibras de alta forca e dureza em compdsitos suscetiveis para
aplicacdes de engenharia, fibras sdo envolvidas por uma matriz cuja forca e dureza,
naturalmente, sdo muito mais baixas que as das fibras (caso contrario, fibras ndo
seriam necessarias), poréem, a dureza da matriz deve corresponder a dureza das
fibras e ser suficiente para promover uma distribuicdo uniforme de cargas nas fibras,
de modo que poucas fibras danificadas ndo induzam a ruptura do material. Além
disso, a adesao (forca de ligacao fibra-matriz) deve ser significativa, pois alta adeséo
entre fibra e matriz promovendo integridade do material até a ruptura das fibras &
uma condigcdo necessaria para compdsitos de alto desempenho. Uma adesao
apropriada pode ser obtida através de condicOes especificas, como por exemplo, a

baixa viscosidade da resina liquida para facil impregnacao das fibras. Os materiais
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da matriz provém o formato final da estrutura dos compédsitos e governam o0s
parametros dos processos de manufatura. Matrizes tipicas séo feitas de materiais
poliméricos, metalicos e ceramicos. As matrizes poliméricas sao divididas em dois
principais tipos, termofixos e termoplasticos. (VASILIEV e MOROZOV, 2001).

Polimeros termofixos que sdo amplamente utilizados como matrizes para
compasitos avancados incluem poliéster, epoxi, poli-imida, e outras resinas curadas
em temperaturas elevadas ou em temperatura ambiente. Depois de curada
(polimerizada), uma matriz termofixa ndo pode ser remoldada, dissolvida ou fundida.
O aquecimento do material termofixo resulta primeiro na degradacao de sua forca e
dureza e entdo na destruicdo térmica. Ao contrario das resinas termofixas, as
resinas termoplasticas, tais como poliestireno, polipropileno, polietileno e outros, nao
requerem qualquer reacdo quimica de cura. Elas se fundem sob aguecimento e se
convertem para um estado sélido sob resfriamento. A possibilidade de refundir e
dissolver matrizes termoplasticas nos permite remolda-las pecas de compdsitos sob
calor o que simplifica o seu reciclo, que por outro lado é um problema para materiais
termofixos. (VASILIEV e MOROZOV, 2001).

2.1.1 - METODOS DE FABRICACAO
2.1.1.1 - MATRIZES TERMOFIXAS

Os meétodos usados para fabricacdo de artigos usando termofixos reforcados
com fibra sdo quase tdo variados quanto o niumero da variacdo de materiais que

existe, porém, apenas alguns dos métodos mais importantes serdo descritos aqui.

Hand Lay-up:

Esse método € de longe o mais amplamente utilizado para a producdo de
materiais reforcados com fibra. Sua maior vantagem € que esse processo € muito
simples, precisando de muito pouco equipamento especial e o0 molde pode ser de
plastico, de madeira, de metal e até mesmo de polimero reforcado com fibra. O
primeiro passo € recobrir a superficie do molde com agente desmoldante para evitar
que a peca grude no molde. Isso é seguido de uma fina camada de um tipo especial
de resina, chamada de Gel Coat, o qual tem fun¢cbes especificas, como esconder as

irregularidades das fibras na superficie melhorando o acabamento da peca quando
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desmoldada e proteger o reforco contra o ataque da umidade do ar, a qual tende a
enfraguecer a adesao fibra-matriz. Quando o gel coat cura parcialmente, o reforgo
principal € aplicado. Inicialmente uma cobertura de resina (a mais comum € a resina
de poliéster insaturado) € aplicada e é seguida de camadas de fibra de reforco
(podendo estar na forma de tecidos ou estopas) posicionadas a mao. Um rolo &
entdo utilizado para consolidar a fibra e remover bolhas de ar preso. A vantagem
dessa técnica € que a forca e dureza do compdsito pode ser controlada através do
aumento da espessura com mais camadas de fibra e resina quanto desejado.
(CRAWFORD, 2002). A figura 7 ilustra o método:

resina impregnada

moldagem
‘curaao ar

__molde
camadas de
resina e de
fibras

Figura 7 — Método basico de Hand Lay-up.

Fonte: CRAWFORD, 2002 (adaptacédo e traducéo nossa)

A cura da resina ocorre a temperatura ambiente, mas as vezes é desejavel
calor para acelerar o processo. Idealmente, qualquer corte das aparas deve ser
executado antes da cura completa da resina porque o0 material ainda estara
suficientemente mole para que facas e estiletes sejam utilizados. Depois da cura,
discos especiais de corte podem ser necessarios. (CRAWFORD, 2002).

Spray-up:

Nesse processo, 0s estagios preparatdrios sdo similares aos do método
anterior, porém, ao invés de utilizar mantas de fibra , o reforco € aplicado usando
uma pistola de spray. O fio de fibra € alimentado em uma unidade cortadora e fios
picotados sdo aspergidos no molde simultaneamente com a resina. A espessura da

moldagem (e assim a sua for¢ca) pode ser facilmente aumentada em sessdes
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provaveis para serem altamente tensionadas. Porém, o sucesso desse meétodo
depende em grande parte da habilidade do operador desde que ele controla a
espessura total do compadsito e a razao fibra/resina. (CRAWFORD, 2002). A figura 8

ilustra o método:

fibras picotadas

: N
pistola de spray _

molde * moldagem

Figura 8 - Método de Spray-up.
Fonte: CRAWFORD, 2002 (adaptacéo e traducdo nossa).

Pultrusdo:

Esse é um método de producdo continuo similar ao conceito de extrusao.
Conforme a figura, mantas de fibra e/ou fios de fibra sdo mergulhados em um tanque
contendo resina (banho de resina) e sdo entdo guiados para um molde com o
objetivo de dar a forma desejada. A forma definida sai do molde e passa por um
forno-tinel, com o intuito de acelerar a cura da resina. O compésito pultrudado é
eventualmente cortado no comprimento desejado para estoque. Uma ampla faixa de
formatos podem ser produzidos: canaletas em “U”, perfis em “I”, formatos de
aerofolios, etc. (CRAWFORD, 2002). O método é exemplificado na figura 9:

molde de molde de puxadores

preforma cura
PN \
\ \ X L ? Xﬁ
=\ i !

"Tanque de
impregnagao
de resina

Bobinas
de fibra

Figura 9 — Esquema representativo do processo de pultruséo.

Fonte: CALISTER, 2003 (traducdo nossa).



2.2 — RESINAS DE POLIESTER INSATURADO.

Resinas de poliéster insaturado sédo solugbes poliméricas formadas por
cadeias de um ou mais poliésteres insaturados (geralmente, polimaleato de propila),

dispersos em monomeros de estireno. (CARRAHER, 2003).

As resinas sdo normalmente preparadas pela reacdo de um diol saturado com
uma mistura de diacido insaturado e um diacido saturado ou seu anidrido
correspondente. E comumente referida como poliéster, e tem como exemplos tipicos
0s poliésteres ortoftalicos, isoftalicos e bisfenol A-acido fumarico. Comercialmente, a
resina esta disponivel na forma de solu¢cdes contendo de 60% a 70% m/m de
polimero em solvente reativo, o estireno. (VILAS ET AL., 2001) . A figura 10 mostra

uma representacdo da composicéo de resinas poliéster.

7 CHICH,

[—R—CH:CH—|C|—O—R—CH=CH—R—]n &

Figura 10 — Esquema representativo da composicao de uma resina de poliéster insaturado.

A reagdo quimica entre o estireno e o poliéster insaturado € uma
copolimerizagdo de reticulacdo através de radicais livres. A copolimerizacdo de
estireno-poliéster insaturado comeca quando o iniciador se decompde e gera
radicais livres. Esses radicais livres unem poliésteres insaturados e estireno
adjacentes (atuando em suas insaturacdes, que Sd0 0s pontos reativos) para formar
moléculas de cadeia longa. (HSU e JAMES LEE, 1991). Tais pontos reativos sao
ilustrados na figura 11.

o CHZIZCH,
Pontos reativos

[—-R—CH:CH—Icl—O—R—CH:CH—R— 1, +

Pontos reativos Pontos reativos

Figura 11 — Representacdo dos pontos onde ocorre a reacéo de copolimerizacao.
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Baseado em dados experimentais, pesquisadores concluiram que o processo
de polimerizag&o de resinas estireno-poliéster insaturado pode ser dividido em cinco
estagios: inducdo, formacédo de microgel, transicdo, macrogelacdo e pés-gelacao,
conforme ilustrado na figura 12. No estagio de inducdo os iniciadores se
decompdem e reagem com 0s monémeros para formar radicais monoméricos. No
estagio de formacgédo de microgel radicais ligam cadeias de poliésteres e estireno que
estdo lado a lado para formar polimeros primarios (microgéis). No estagio de
transicdo ocorrem reacdes intermoleculares entre microgéis para formar
aglomerados maiores. No estagio de macrogelacéo as reticulacdes sao formadas
através de reacdes intermoleculares entre microgéis e aglomerados de microgéis e
no estagio de pds-gelagéo ocorre o pico exotérmico. (HSU e JAMES LEE, 1993).

e sl -l 1 - indugdo.

2 - formacao de microgel.

<o
¢| 3 - Transigao
8

4 - macrogelacao

Figura 12 — Esquema simplificado do mecanismo de cura das resinas de poliéster insaturado.

7

A formagéo das redes tridimensionais é resultado da competicdo de um
arranjo complexo de reagles, que incluem a copolimerizagcdo, implicando as
funcionalidades das duplas ligacdes de poliéster insaturado e estireno, e a
polimerizacdo de estireno, acarretando na formacdo de poliestireno. (DELAHAYE
ET AL., 1997).

As reticulacbes densas formadas durante a polimerizagdo proporcionam
elevados médulos de Young ao material termofixo final. Essas reticulag6es também

séo responsaveis pela elevada estabilidade térmica do produto, permitindo que ele
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seja utilizado em uma ampla faixa de temperaturas uteis, tornando as resinas
termofixas muito importantes. (SPERLING, 2006).

As principais vantagens das resinas de poliéster insaturado séao: (1) a néo
liberacdo de substancias volateis durante a polimerizacéo, e (2) a possibilidade de
serem moldadas utilizando baixas pressoes e temperatura ambiente. (CRAWFORD,
2002).

Durante a cura das resinas ocorrem variacbes dimensionais nas mesmas.
Essas variacbes sao caracterizadas por dois fendmenos: expansao/contracao
térmica e encolhimento de cura. O encolhimento de cura € geralmente mais
significativo que a expansédo térmica e pode causar defeitos de superficie como
ondulacdes, empenamentos (distorcdes de superficie) e aparecimento de fibras.
(KHOUN, PALARDY e HUBERT, 2011) .

Quando as resinas de poliéster insaturado sdo usadas para aplicacdes que
exigem superficie externa de qualidade, como em acabamentos automotivos, 0s
defeitos superficiais providos pelo encolhimento de cura se tornam um problema
critico, pois o encolhimento volumétrico de 7% a 10% tipicamente relatado para
resinas de poliéster padrdoes tornam dificil atender as especificacdes e padrbes
industriais. (HAIDER, HUBERT e LESSARD, 2007) .

Uma maneira de contornar esse problema é a adicdo dos chamados aditivos
de baixo perfil (LPA, do inglés: Low-Profile Additive). Eles s&do materiais
termoplasticos que formam uma dispersdo estavel com o estireno e o poliéster antes
da cura, mas se tornam incompativeis com a resina curada durante o processo de
cura, e assim a expansdo térmica do LPA inerte compensa parcialmente o
encolhimento do produto final. LPAs comuns sdo o PVA (poliacetato de vinila) e o
PMMA (polimetacrilato de metila). (LI e JAMES LEE, 1998) .

Resinas de poliéster insaturado, apesar de serem estreitamente inferiores as
resinas epdxi em propriedades gerais, sdo escolhidas para produzir plasticos
reforcados com fibra devido seu facil manuseio, fabricacdo e o baixo custo
comparado com outras resinas. (SAROJA DEVI ET AL., 1998) .

Essas vantagens tornam a resina de poliéster insaturado muito popular na
fabricacdo de barcos. Alguns pesquisadores estudaram a degradacgéo de resinas de

poliéster por acdo de agua do mar, e constataram que resina de poliéster isoftalico
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absorve grandes quantidades de agua em testes de imersdo devido a baixa
compactacao das reticulagdes e do elevada tendéncia a reacdo de hidrolise. A baixa
compactacao resulta da presenca de longas cadeias de poliestireno, ao invés de
unidades de estireno mondmero, que acabam reticulando com as cadeias de
poliéster no lugar do estireno, deixando uma grande quantidade de volume livre
entre as cadeias. A reacao de hidrélise pode ser explicada considerando que a agua
do mar pode entrar nas reticulacdes poliméricas e solvatar monémeros, além da
reatividade quimica dos grupos ésteres presente na resina com sais da agua do
mar, que permite sua degradacéao. (VISCO, BRANCATO e CAMPO, 2012).

2.2.1 — INICIADORES

O alto fluxo de radicais livres requeridos para a cura (reticulagdo) pode ser
gerado sob uma variedade de condigcbes ambientais: temperatura ambiente ou com
calor, UV ou luz visivel, dependendo do iniciador de radicais livres. Cura a
temperatura ambiente (a frio, como é conhecida no jargao industrial) envolve a
geracdo de um alto fluxo de radicais livres usando peréxidos organicos, tais como o
peréxido de Etil-metil cetona (MEK-P, como € conhecido comercialmente) ou o
peréxido de dibenzoila. Esses peroxidos organicos estaveis se decompdem
rapidamente na presenca de certos sais carboxilatos metalicos. (VARGAS,

SACHSENHEIMER e GUTHAUSEN, 2012).

HO==0 O==0H

Figura 13 — Esquema representativo da molécula de Perdxido de Etil-metil cetona.

Em processos de cura a temperatura ambiente, o que fornece calor para que
o iniciador se decomponha sdo os aceleradores, que também sao utilizados em
processos a quente para diminuir a temperatura de trabalho da maquina. Sais de
cobalto em conjunto com peréxidos orgéanicos sao utilizados para processos de cura
a frio. Eles sdo comercializados como octoatos ou naftenatos de cobalto em
solucdes de 1% a 12% de cobalto. Na presenca de cobalto os perdxidos de cetona
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se dissociam em radicais livres a temperatura ambiente, tornando possivel a cura
sem necessidade de calor externo. (ELEKEIROZ, 1988).

2.2.2 - ACELERADORES

Normalmente os aceleradores vém incorporados na resina, e, quando esta
nao os contém, a adicdo deve ser feita na resina e nunca no peroxido, para evitar
reacoes violentas, que podem provocar exploses. Geralmente os aceleradores vém
diluidos em outros materiais, na proporcado de 6%, e de acordo com a temperatura
ambiente, as dosagens de adicéo a resina variam de 0,5% a 1%. No que diz respeito
ao composto, a capacidade de aceleracdo da cura € atribuida ao cobalto e ndo ao
composto em si, assim, 0 que interessa para os calculos de dosagens corretas é o
teor de cobalto e ndo a massa molecular do composto. (GRISON, HOFFMAN e
LARA, 1987).

2.2.3 - CARGAS

Cargas (materiais de enchimento) podem ser adicionadas nas resinas por
diversas razbes, mas uma das principais é a reducdo de custos gerais na
manufatura. Quase qualquer material pulverizado pode ser usado como carga,
sendo 0os mais comuns oriundos de depoésitos naturais. (SAROJA DEVI ET AL.,
1998).

O uso de cargas inertes tem numerosas justificativas para elas serem
incluidas numa composicdo de poliéster, tais como, menor exotermia na cura da
resina poliéster, menor retracdo do material, maior modulo de flexdo, maior
resisténcia ao desgaste por abrasdao, menor custo do produto final, pigmentacao,
tixotropia, retardamento de chama, isolamento elétrico e outras. Porém, como
cargas inertes comprometem as propriedades fisico-mecéanicas, nem sempre seu
uso é recomendado. Por isso, antes de se decidir pelo uso deve-se ter em conta as
exigéncias técnicas que o artefato precisa satisfazer. (GRISON, HOFFMAN e LARA,
1987).

Estudos confirmaram que a dispersdo de argilas funcionais em matrizes
poliméricas para obter as chamadas estruturas de nanocompoésitos exibiram

inflamabilidade reduzida, assim como melhoria nas propriedades mecanicas
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comparados com analogos convencionais. Essa inflamabilidade reduzida &
geralmente observada como uma taxa reduzida de calor liberado, assim como um
aumento na formac&o de verniz. (NAZARE, KANDOLA e HORROCKS, 2006) .

Em geral, o mecanismo dos retardantes de chama de nanocompdsitos
envolve um verniz de material carbonaceo-silicato do alto desempenho que se forma
na superficie durante a queima. Isso isola o material submerso e reduz a taxa de
perda de massa de produtos de decomposicdo. (RAY e OKAMOTO, 2003).

2.2.4 - PROCESSAMENTO

O processamento de resinas termofixas requer entendimento da reologia e da
cinética de reacao de polimerizacdo durante a cura. O esquema cinético de cura de
resinas de poliéster insaturado é de consideravel importancia para a otimizacao de
muitos processos envolvendo poliésteres insaturados. Desse modo, pesquisadores
notaram que a velocidade de reacdo de cura aumenta e o tempo de gel (tempo em
gue a resina comeca a ficar gelatinosa e nao se pode mais moldar a mistura) diminui
quando a concentragdo de MEK-P e/ou a temperatura de cura aumentam. A
conversdo maxima atingida foi de 97% para 1,5% m/m de MEK-P, 353 K e 0,3%
m/m de acelerador octoato de cobalto (6% m/m de solucdo de cobalto em diftalato
de butila). (VILAS ET AL., 2001).



2.3 - LAMA VERMELHA

O oxido de aluminio (conhecido como alumina), na sua forma calcinada
(como € obtido pelo processo Bayer), tem seu uso mundial estimado em 50% para
producéo de refratarios, 20% para producéo de abrasivos e 25% para a producéo de
ceramica (conforme o grafico 1). Aluminas calcinadas sdo usadas tanto em
ceramicas eletronicas (que constitui componentes integrais de dispositivos
eletrbnicos como computadores e etc.) como em estruturais. Esmaltes, porcelanas e
isolantes elétricos ceramicos contém de 5 a 25% de alumina para aumentar a forca
e a resisténcia a impacto. (KIRK-OTHMER, 1998).

Uso mundial de Alumina

M refratario M abrasivos M ceramica M outros

5%

25 N

Gréafico 1 — Uso mundial de alumina calcinada.

Fonte: KIRK-OTHMER, 1998.

A alumina é obtida industrialmente através do processo Bayer, que usa como
matéria-prima a bauxita. A bauxita é um material heterogéneo composto
principalmente por um ou mais minerais de hidroxido de aluminio, tal como Gibsita
(Al(OH)3), Boehmita (AIO(OH)) e diasporo (AIO(OH)) em adicdo a varias
combinacdes de silica, alumino-silicatos, 6xido de ferro (Fe,O3), 0xido de titanio
(TiO2) e outras impurezas tais como carbonatos e sulfitos em tracos. (DJURIC,
MIHAJLOVIC e ZIVKOVIC, 2010) .

O processo Bayer € o processo industrial através do qual a bauxita €&
guimicamente refinada para produzir alumina. Esse processo € constituido, de
maneira sintética, por quatro etapas principais: digestdo, clarificacédo, precipitacdo e
calcinacdo. Durante a etapa de digestdo os hidroxidos de aluminio (gibsita, boehmita
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e diasporo) sofrem ataque caustico, formando aluminato de sddio (NaAl(OH),), o
qual apods a etapa de clarificacdo retorna a forma de hidréxido de aluminio na etapa
de precipitacdo, ocorrida através da aplicacdo de pequenos cristais de alumina
(processo conhecido no jargdo industrial como semeadura), induzindo essa

7

precipitacdo. Esse precipitado é entdo calcinado em forno rotativo e obtém-se a

alumina pura. (HIND, BHARGAVA e GROCOTT, 1999).

Figura 14 — Lama vermelha.

100 #
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Figura 15 - Esquema simplificado do processo Bayer.
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Figura 16 — Planta de processamento Bayer da Hydro-Alunorte, obtida em
http://www.hydro.com/pt/Aluminio/A-Hydro-no-Brasil/Imprensa/Noticias/Refinaria-de-alumina-da-
Hydro-no-Brasil-e-processada-por-transbordo-ocorrido-em-2009/

Na etapa de clarificacdo é formado um residuo insoltvel, chamado de lama
vermelha. Esse residuo é composto por éxidos insolaveis de ferro, quartzo, alumino-
silicatos de sodio, carbonatos e aluminatos de calcio e didxido de titanio. (SILVA
FILHO, ALVES e DA MOTTA, 2007) .

As propriedades da lama vermelha variam de maneira significativa de
diferentes bauxitas e diferentes métodos de producdo, porém, as propriedades
basicas sdo o alto pH (variando de 10 a 12,5), distribuicdo extremamente fina de
solidos em suspensdo com teor de 15 a 30% de solidos. Esse residuo possui
composi¢do quimica complexa e devido aos altos teores de calcio e hidroxido de
sédio em associacdo com as grandes quantidades produzidas anualmente, é
relativamente téxico e um sério poluente ambiental. (CABLIK, 2007; HIND,
BHARGAVA e GROCOTT, 1999; LIU e WU, 2012) .

Desse modo, muitos pesquisadores tém buscado a utilizacdo da lama
vermelha em diversas aplicagdes industriais, tais como neutralizacdo de solos
acidos (VARNAVAS, BOUFONOS e FAFOUTIS, 2005) , enriquecimento de ferro e
calcio em terrenos pantanosos (VARNAVAS, BOUFONOS e FAFOUTIS, 2007),
utilizacdo em argamassas (RIBEIRO ET AL., 2012) e utilizacdo como carga

(material de enchimento) em compdsitos de matrizes poliméricas (SOUZA, 2008).



34

Em se tratando de compdsitos de matrizes poliméricas, como a lama
vermelha apresenta uma compatibilidade razoavelmente boa com resina poliéster,
esse residuo pode ser utilizado como potencial carga para produzir compadsitos de
matriz de poliéster de custo efetivo. (MAHAPATRA e DATTA, 2011) .

Foi evidenciado que a adicdo de lama vermelha em resina termofixa de
poliéster insaturado reduz as resisténcias a tracdo e a flexdo, provocando um
aumento significativo na densidade. (CUNHA ET AL., 2012). O mesmo foi
observado para composito de poliéster insaturado reforcado com fibra de vidro
(PRFV), porém, com aumento significativo ndo s6 da densidade, mas também da
resisténcia a abrasdo. (JENA e SATAPATHY, 2011). Essa mesma reducdo de
resisténcia a tracdo foi observada comparando compdsito hibrido de fibras de juta e
de vidro em matriz de resina epdxi, com e sem lama vermelha. (DASH, THATOI e
SARANGI, 2010).

Porém, a reducado de resisténcias pode ser contornada através da adicdo de
fibras de reforco, sendo as fibras naturais muito utilizadas atualmente por apelo
ambiental. Um trabalho anterior mostrou que compdsitos de poliéster reforcado com
fibra natural (PRFN), neste caso fibra de sisal, com carga de lama vermelha,
apresentaram resisténcias ao impacto e a flexdo maiores do que sem lama
vermelha. (ARUMUNGA PRABU ET AL., 2012) .

Tendo em vista a opcéo de reforcar com fibras o compdsito carregado com
lama vermelha, é possivel otimizar a composicdo com base nas multirrespostas
avaliadas. Em um trabalho essa otimizacdo foi feita para compdsitos com lama
vermelha e fibra de sisal, com base nas resisténcias a tracdo, flexdo e a impacto, e
assim, foi encontrada a composicéo (teores de lama e fibra, comprimento a fibra e
tratamento quimico realizado na fibra) 6tima, ou seja, a composicdo que maximiza
as resisténcias avaliadas. (ARUMUNGA PRABU, UTHAYAKUMAR e
MANIKANDAN, 2012).



2.4 — FIBRAS DE CURAUA

O Curaua é uma planta monocotiledénea da familia Bromeliaceae do género
Ananas e espécie Ananas erectifolius. Ha basicamente duas variedades: o
curaua-roxo, que possui folhas roxo-avermelhadas, e o curaua-branco, que possui
folhas verde-claro. (LEDO, 1967).

Figura 17 — Plantas adultas do curaua-roxo (a esquerda) e do curaua-branco (a direita) .

Fonte : CUNHA, 1998.

No Brasil, as fibras de curaua sdo produzidas principalmente no Estado do
Para onde comunidades locais cultivam as fibras associadas a outros cultivos como
mandioca, vegetais e feijoes. (SILVA e AQUINO, 2007).

O curaua tem sido utilizado pela industria automobilistica em resina fendlica
para a construcao de freios e outras pecas para veiculos em substituicdo a fibra de
vidro. (LAMEIRA, 2009).

A substituicdo das fibras de vidro por fibras naturais tais como o curaua, é
apenas um pequeno passo em direcdo a sustentabilidade em toda a industria
automobilistica. Mas, devido ao baixo custo das fibras naturais, a industria
automobilistica ja esta realizando esta transi¢do, a qual traz vantagens sociais. (ZAH

ET AL., 2007).

Um estudo mostrou que testes de tracdo, andlise de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e andlise de termogravimetria (TGA) realizados nas fibras de

curaua foram feitos nas variedades branca e roxa, e concluiu que nao ha diferencas
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significativas entre elas, e desse modo ambas podem ser usadas sem distingdo na
fabricacdo de compositos. (SILVA e AQUINO, 2007).

Em outro estudo, compdsitos de poliéster reforcados com a partir de 20% em
peso de fibras de curaua continuas e alinhadas apresentaram resisténcias a flexao
perto de 100 MPa. (MONTEIRO ET AL., 2006).

Fibras naturais sdo consideradas potenciais substitutas das fibras sintéticas
em materiais compositos por suas vantagens de baixa densidade, baixo custo e
biodegradabilidade. Porém, elas ndo séo totalmente livres de problemas, pois seu
forte carater polar cria incompatibilidade com a maioria das matrizes poliméricas, e
por isso, tratamentos de superficie, embora tendo impacto negativo na economia,
sdo potencialmente viaveis para superar o problema de incompatibilidade. Os
tratamentos quimicos podem aumentar a adeséo interfacial e reduzir a absorcao de
agua. (LI, TABIL e PANIGHAHI, 2007) .

Um dos tratamentos quimicos mais utilizados é o tratamento alcalino
(chamado por muitos autores de “mercerizacdo”). Nesse método, ocorre a remogao
de lignina e ceras naturais (gomas) que revestem as paredes celulares das fibras,
causando a descontinuidade das pontes de hidrogénio na rede estrutural e
aumentando a rugosidade superficial. (FARUK ET AL., 2012).

Pesquisadores mostraram que um compésito de resina biodegradavel
reforcado com curaua tratado com NaOH a 10% m/m por duas horas apresentou
resisténcia a tracdo ligeiramente maior que um compdsito da mesma resina
reforcado com curaua nao tratado. (GOMES, GODA e OHGI, 2004).

Um estudo recente mostrou que compositos de poliéster reforcados com
curaud foram similares aqueles com fibras de vidro para angulos de orientacdo
maior que 45° e que por isso, 0 curaua poderia ser utilizado para produzir laminados
sem um decréscimo significativo nas propriedades gerais. (OLIVEIRA, HELFER e
AMICO, 2012).



3 - MATERIAIS E METODOS
3.1 - MATERIAIS

Para realizar os ensaios de tracdo e de densidade foram produzidas placas
de compositos de poliéster insaturado preenchido com carga de lama vermelha e
reforcado com fibras de curaua orientadas unidirecionalmente. A resina utilizada,
assim como o acelerador de cobalto e o iniciador MEK-P (Butanox M-50), conforme
as figuras, foram produzidas pela empresa AEROJET Brasileira de Fiberglass Itda e
obtida como doacéo através da empresa INPAR Industrial Ltda - EPP.

Figura 18 - Resina de Poliéster Insaturado.

A densidade da resina utilizada foi determinada por ensaios em picnémetros e
apresentou valor médio de 1,14 g/cm?®,

Figura 19 - Iniciador Perdxido de Etil-Metil Cetona (MEK-P).
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Figura 20 - Acelerador de Cobalto.

A lama vermelha utilizada foi fornecida pela empresa Hydro-Alunorte. Esse
material sofreu secagem em estufa de recirculagdo por aproximadamente 8 (oito)
horas. Ap0s a secagem, a lama sofreu cominuicdo e peneiramento manuais em

peneira 28 mesh da série Tyler. A seguinte figura ilustra a lama vermelha utilizada:

Figura 21 - Lama vermelha recolhida do Tot Bin antes de secagem em estufa.

A densidade da lama vermelha foi determinada através da metodologia da
massa seca e da massa imersa. Apesar de algumas amostras terem apresentado
valores que ultrapassavam os limites de controle, o valor médio determinado,

(2,1163 g/cm?), apresentou valor razoavelmente compativel com dados de literaturas

j& mencionadas.
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Gréfico 2 — Densidade experimental da Lama Vermelha.

As fibras de curaud utilizada, conforme a figura, obtidas através de doacao
feita pela empresa INPAR Industrial Ltda - EPP, sdo originarias da regido do Lago
Grande da Franca, em Santarém. Para a utilizacdo das fibras na producdo de
compdsitos elas sofreram as etapas de cardagem e secagem respectivamente. A
cardagem consiste na escovacdo das fibras retirando hemicelulose e sujeiras
superficiais para que os feixes de fibra se soltem e tornem a fibra mais fina, e assim
mais suscetivel a impregnacdo com resina, além de favorecer a orientacao das

fibras.

A secagem ocorreu em estufa de recirculacdo por uma hora, com o objetivo

de remover a umidade presente nas fibras.

Figura 22 - Fibras de curaua (Ananas erectifolius) apés cardagem.
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O composito de poliéster insaturado com carga de lama vermelha e reforcado
com fibras de curaua foi produzido na forma de placas retangulares através do
método manual de Hand Lay-up acoplado ao processo de compressdao ao molde,
utilizando uma tonelada de carga em prensa hidraulica, nas dimensdes de 16,7
centimetros de largura e 31,4 centimetros de comprimento e 4,475 milimetros de
espessura média. As placas foram produzidas em um molde metalico, conforme a
figura 23, o qual possui forma retangular e foi adaptada com sistema de parafusos
Allen para mais facil remocdo da tampa e projetada com bordas internas
apresentando pequenas chanfras (inclinacdes) de 3 (trés) graus para mais facil

desmoldagem das placas.

Figura 23 - Molde metalico com sistema de parafusos Allen para produgéo das placas de compaésitos.

Um planejamento de experimento foi realizado para que pudessem ser
confeccionados um numero de placas capaz de fornecer uma quantidade
significativa de dados, dentro dos niveis de interesse de lama vermelha, fibra de
curaua e orientacédo de fibra, sem o risco de desperdicio de material. De acordo com
esse planejamento, foram produzidas placas de compdsito com lama vermelha nos
niveis de 0%, 10%, 20% e 30% v/v de lama vermelha; 0%, 5% e 10% v/v fibra de
curaua randémico e 5% e 10% v/v de curaua orientado a zero graus, conforme a
tabela 1. Dessas placas produzidas, os corpos de prova para 0s ensaios de tracéo

foram cortados em serra de bancada, mostrada na figura 24.



% Lama Vermelha % Fibra Orientagéo Placas

10 0 - 1

30 0 - 1

10 5 randdémica 1

30 5 randdmica 1

10 10 randdmica 1

30 10 randdmica 1

10 5 orientada 1

30 5 orientada 1

10 10 orientada 1

30 10 orientada 1

Tabela 1 — Planejamento de confec¢éo das placas de compdsito.
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Figura 24 — Serra de bancada Black & Decker Professional BT-1800 de 25 cm.

Os corpos de prova foram cortados conforme as dimensdes de largura de
comprimento descritas na norma ASTM D 3039. As aparas (pedacos pequenos de
compasitos) que resultaram do corte das placas foram recolhidas e devidamente
identificadas conforme a identificagcdo de sua placa de origem, para que pudessem

ser utilizadas como corpos de prova para os ensaios de densidade.
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3.2 — CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS
3.2.1 — ENSAIO DE RESISTENCIA A TRACAO

Os ensaios de resisténcia a tragéo foram realizados com os corpos de prova
no laboratério de materiais dentarios do Centro de Especialidades Odontologicas
(CEO-UFPA). Os ensaios foram executados na maquina de ensaio universal
KRATOS, modelo KE 2000 MP (conforme figura 25), com célula de carga de 500Kgf,

e velocidade de ensaio de 5 mm/min.

e E TN

Figura 25 - Maquina de ensaio universal KRATOS, do laboratério de materiais dentarios do Centro de
Especialidades Odontolégicas da Faculdade de Odontologia da Universidade Federal do Para
(UFPA).
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3.2.2 — ENSAIO DE DENSIDADE

As densidades dos compdsitos foram medidas experimentalmente através da
metodologia de massa seca e massa imersa. Esse método consiste na medicdo da
massa do corpo de prova em balanca semi-analitica, primeiramente seco e depois
imerso em agua com temperatura conhecida através de prato de suporte. A
densidade é calculada através da equacéo 2:

_ Mseca ) (2)
" (Myeca — Mimersa) "

Onde: m seco = Massa seca.

P

M imersa = Massa imersa.
P agua = densidade da agua a temperatura de ensaio.
p = densidade do compdésito.

A densidade da agua é encontrada tabelada na literatura para a temperatura
de medida durante os experimentos. Para cada nivel foram medidas as massas
secas e imersas de varios corpos de prova e efetuado a média aritmética, obtendo
um valor médio de densidade para cada nivel experimentado.

3.2.2 - ENSAIO DE DSC

Os ensaios de Calorimetria Diferencial de Varredura (Differential Scanning
Calorimetry - DSC) foram realizados no laboratério do Centro de Quimica e Meio
Ambiente (CQMA-IPEN), localizado na cidade universitaria da USP, e no Laboratério
de Mecanica Teorica e Aplicada (LMTA) do Departamento de Engenharia Mecanica

da Universidade Federal Fluminense — UFF.



4 — RESULTADOS
4.1 — DENSIDADE

Os resultados de densidade para os compoésitos de poliéster insaturado
reforcado com fibra de curaua e carregado com lama vermelha sdo mostrados na
tabela 2. E observado que a lama vermelha aumenta a densidade do compdsito de
maneira proporcional a sua porcentagem volumétrica, conforme o grafico 3. Os
graficos 4 e 5 sugerem que nao ha diferencas significativas entre as fibras
randémicas e orientadas no que diz respeito a densidade, tanto para 5% v/v quanto
para 10% v/v de fibra de curaud, porém, os gréaficos analisados de maneira isolada
nao sdo suficientes para essa conclusdo, sendo necessario também realizar uma
analise de minima diferenca significativa associada a analise de variancia para 5%

viv e 10% v/v de fibra.

% Lama vermelha % Fibra Orientacao Densidade(g/cm °)
0 0 : 1.15
10 0 - 1.27
20 0 : 1.489
30 0 - 1.581
0 5 randémica 1.177
10 5 randomica 1.308
20 5 randémica 1.459
30 5 randémica 1.552
0 10 randémica 1.213
10 10 randémica 1.307
20 10 randémica 1.454
30 10 randomica 1.597
0 5 0 graus 1.207
10 5 0 graus 1.31
20 5 0 graus 1.429
30 5 0 graus 155
0 10 0 graus 1.188
10 10 0 graus 1.302
20 10 0 graus 1.454
30 10 0 graus 1.556

Tabela 2 — dados experimentais de densidades.



1,8
1,7
1,6
1,5
1,4
1,3
1,2
11

Densidade (g/cm?3)

Compadsito sem Fibra
® 1.58
® 149
® 1.27 @ Experimental
® 1.15
0 10 20 30
% Lama Vermelha (v/v)

Grafico 3 — Densidade do compésito sem fibra versus teor de lama vermelha.
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Gréfico 4 — Densidade do compdésito com 5% v/v de Fibra versus teor de lama vermelha (randémica

e zero graus).
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Gréfico 5 — Densidade do compésito com 10% v/v de Fibra versus teor de lama vermelha (randémica

e zero graus).

As andlises de variancia para 5% v/v e 10% v/v sdo exibidas nas tabelas 3 e

4, respectivamente. Os dados foram calculados com base nos valores de densidade

para fibras orientadas e randémicas de cada porcentagem de fibra, para a aplicacao

do método da minima diferenca significativa.

Fonte Soma Graus de Média FO
da Variacao Quadrética Liberdade Quadratica
Niveis 13,73931 1 13,73931 370,9317
Residuos 0,14816 4 0,03704
Total 13,88747 7
Tabela 3 — Andlise de Varidncia do compésito com 5% de Fibra.
Fonte Soma Graus de Média FO
da Variacao Quadrética Liberdade Quadratica
Niveis 13,94598 1 13,94598 339,1048
Residuos 0,164503 4 0,041126
Total 14,11048 7

Tabela 4 — Andlise de Variancia do compésito com 10% de Fibra.
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O método de Minima Diferenca Significativa (MDS) utiliza o teste T, com o
objetivo de avaliar se as médias em questdo sdo estatisticamente iguais ou
diferentes; se o valor absoluto da diferenca entre as médias € maior do que o valor
MDS, as meédias sao estatisticamente diferentes, caso contrario, as médias séo

estatisticamente iguais.

O valor MDS pode ser calculado pela equagéo 3:

) 2 QMR 3)

a
MDS=T(—,N—k .

2

Onde: T = valor T da distribuigcdo de Student.
a = probabilidade de significancia (usualmente 0,05).
N — k = graus de liberdade dos residuos.
QMR = média quadrética dos residuos.

n = numero de amostras por nivel.

Desse modo, para 5% de fibra e 10% de fibra, os valores MDS séo 0,377781
e 0,398072 respectivamente. Os valores médios de densidade para 5% de fibra
randémica e orientada sdo respectivamente 1,3744835 e 1,3744963 g/lcm®. Os
valores meédios de densidade para 10% de fibra randémica e orientada séo
respectivamente 1,3931 e 1,3754 g/cm®. Os valores absolutos das diferencas entre
as meédias de orientacdo randémica e longitudinal para 5% de fibra e 10% de fibra
sdo0 respectivamente 1,75*10” e 0,0177281 g/cm®. Efetuando a comparacéo entre
os valores, pode-se concluir que as meédias sao estatisticamente iguais, ou seja, ndo
ha influéncia da orientacdo das fibras na densidade das pecas dos compdsitos em

guestao.

Observando o grafico 6, pode-se perceber uma tendéncia linear no
comportamento da densidade dos compdsitos em relagdo ao teor de lama vermelha,
com sutil variacdo de coeficientes angulares (inclinacdes) e coeficientes lineares

(interseccdo com o eixo y) em funcao do teor de fibra de curaua.
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Gréfico 6 — Tendéncias lineares da densidade com o teor de lama vermelha.

Em vista desse comportamento, os dados de densidade foram modelados
conforme uma equacdo linear em funcdo do teor de lama vermelha, com os
coeficientes angulares e lineares em funcdo do teor de fibra. Os dados

experimentais foram ajustados por regressao.

O modelo de regressao utilizado foi uma equacéo do tipo F = A*X + B, de

modo a minimizar o somatorio do quadrado dos residuos, conforme a equacao 4:

L= ) (F- %) “

A minimizacdo da equacédo 4 é realizada através da deriva¢do da equacao em
relacdo aos seus parametros ajustaveis e igualando cada derivada a zero (conforme
as equacdes 5 e 6), para a obtencdo de um sistema de equacdes que pode ser
resolvido analiticamente (se for um sistema linear) ou numericamente (se for um
sistema nao-linear). Nesse caso, o sistema € linear e foi resolvido analiticamente

através do método de Eliminacdo de Gauss.

oL _ (5)
=0
oL (6)
=0

O método foi aplicado para ajustar dados de densidade em func¢édo do teor de
lama vermelha trés vezes, uma para cada porcentagem de fibra (0%, 5% e 10% de

fibra), com o objetivo de ajustar os trés coeficientes angulares e os trés coeficientes
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lineares obtidos aos teores de fibra, determinando assim seu comportamento em

relacdo a essa variavel.

O modelo obtido apresentou uma correlacdo razoavelmente boa, com
coeficiente de determinacdo (R?) igual a 0,9865 e coeficiente de determinacao
ajustado (R? ajustado) igual a 0,9849. As equacdes 7, 8 e 9 formam o modelo de

regressao dos dados de densidade.

A =7272 % 1075(%F?) — 0,001(%F) + 0,0151 7)
B = —0,0009(%F?) + 0,0139(%F) + 1,1462 (8)
d=A(%LV)+ B (9)

Onde: %F = porcentagem de fibra (base centesimal)
%LV = porcentagem de lama vermelha (base centesimal)

Apesar dos coeficientes de determinagdo terem apresentado valores
razoavelmente bons, o modelo de regressdo ainda esta relativamente afastado do
comportamento ideal, como a analise residual do modelo descreve nos gréaficos 7, 8
e 9. Nos graficos 7 e 9 da distribuicdo de residuos em relacdo ao teor de lama
vermelhna e em relagdo a densidade, respectivamente, observam-se
comportamentos nao-lineares, sugerindo que o modelo ndo é tdo adequado, e no
grafico 8 a distribuicdo de residuos em relacdo ao teor de fibras apresenta um
padrao afunilado, indicando que a variancia cresce ao longo do aumento no teor de
fibra.l
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Gréfico 7

— Distribuicdo de residuos em relagéo ao teor de lama vermelha.
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Grafico 8 — Distribuicdo de residuos em relacao ao teor de fibra de curaua.
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Grafico 9 — Distribuicdo de residuos em relacdo a densidade.

O teste de normalidade, apresentado no grafico 10, também apresentou
resultados com alguns desvios da linearidade, porém, ainda indicando que a

distribuicdo normal € um modelo adequado.
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Grafico 10 — Teste de Normalidade da densidade dos compésitos.
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4.2 — RESISTENCIA A TRACAO

Os trabalhos de (CUNHA el al, 2012) e (OLIVEIRA et al, 2013) mostraram
gue pequenas porcentagens em relagdo ao peso de resina (Phr) de lama vermelha
provocam reducao significativa da resisténcia a tracdo, porém, os dados obtidos nos
experimentos aqui mostrados evidenciam que porcentagens volumeétricas
relativamente grandes de lama vermelha praticamente mantém a resisténcia a

tracao préxima da resina sem lama vermelha, conforme na gréfico 11.

Modulo de Elasticidade - 0% Fibra de
Curaua (GPa)

0,6338 06918 (5312
0,8 0,542

0,6
0,4

0,2

m0% LV 10% LV m20% LV m30% LV

Gréfico 11 — Mdédulo de Elasticidade a 0% de Fibra de curaua.

Esse resultado mostra que alguma modificacdo estrutural ocorreu devido a
interacdo entre a lama vermelha e a matriz polimérica. Esse efeito provavelmente se
tornou mais acentuado devido a alta quantidade de lama vermelha nos corpos de
prova, causando o efeito de reforco, e causando um efeito enfraquecedor nos

trabalhos anteriomente citados devido sua baixa quantidade.

A hipétese sugerida nessa dissertacdo € a formacdo de uma estrutura ou
conjunto estrutural nanométrico resultante da interacdo entre a lama vermelha
(carga nao-inerte) e a resina de poliéster insaturado, e que essa estrutura é

responsavel por auxiliar o refor¢co exercido pelas fibras de curaua.

E sugerido que devido a baixa quantidade de lama vermelha utilizada nos
trabalhos de (CUNHA el al, 2011) e (OLIVEIRA et al, 2013), as estruturas formadas

nao tenham conseguido se interligar de forma densa, e assim criaram pontos de
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descontinuidade dos reticulos da resina poliéster curada, causando reducdo
significativa de resisténcia a tragao.

A relacéo entre porcentagem volumétrica e porcentagem em relagdo ao peso

de resina € deduzida abaixo, pela definicdo de fracdo volumétrica:

Vi my (10)
%WV, = — =
Y iV
Porém:
m; = %m; m, (11)
Entao:
Me (12)
%Y. = %m.:
AV = Yo, piVe
Mas:
m
76 = Pc (13)
c
Ent&o:
%mi = %Vl% (14)
c
Pela definicdo de porcentagem em relacdo ao peso de resina temos:
m; = %phr m, (15)
Dividindo pela massa do compadsito temos:
%m; = %phr Y%m, (16)
Substituindo (14) em (16):
%V; 2L = osphr gy, 2 (17)
pC c
Logo:
%V; = Y%ophr %V, 2 (18)

L

Desse modo, considerando apenas a mistura de lama vermelha e resina,

temos:
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% viv % phr
10 20
20 46
30 79

Tabela 5 — Relacgédo entre porcentagem volumétrica e porcentagem em relacéo ao peso de

resina.

Tendo em maos essa relagdo e sabendo que a porcentagem maxima em
relacdo ao peso de resina utilizada no trabalho de (OLIVEIRA et al, 2013) foi de
15%, pode-se ter certeza de que a quantidade de lama vermelha utilizada nos
ensaios descritos nessa dissertacdo sdo muito maiores do que nos trabalhos
referidos, evidenciando que o efeito enfraquecedor ocorreu a baixas quantidades e

que o efeito de reforgo esta ocorrendo a altas quantidades de lama vermelha.

A hipotese da estrutura de nanocompdsitos auxilia na interpretacdo e
compreensao do comportamento dos corpos de prova reforcados com as fibras de
curaua a 5% e 10% com orientacdo randémica e longitudinal, descritos nos graficos
12 e 13.

E conhecido através de literaturas consagradas que compositos reforcados
com fibras de orientacdo longitudinal oferecem maiores resisténcias a tragdo do que
os reforcados com fibras de orientacdo randomica. Essa informacgdo explica os
comportamentos dos corpos de prova com 0% de lama vermelha e com 5% e 10%

de fibra de curaua, conforme os gréaficos 12 e 13.

Para os compdésitos de orientacédo longitudinal das fibras, a porcentagem de
10% de lama vermelha ainda apresenta comportamento influenciado pelo efeito
enfraquecedor, sendo mais intenso a 5% de fibra (reducéo de 35,44% do mddulo de
elasticidade) do que a 10% de fibra (reducdo de 28,78% do modulo de elasticidade).
Isso indica que na faixa em que o efeito de enfraquecimento é ativo, as fibras tém

um efeito positivo na recuperacéao de resisténcia.

Por outro lado, com os corpos de prova com fibras de orientacdo randémica
para 5% de fibra a redu¢cdo do médulo de elasticidade foi pequeno (11,47%) e para
10% de fibra ocorreu um aumento significativo (50,85%). Uma possivel explicacdo é
que pelo fato da orientagdo randémica das fibras ser espacialmente mais distribuida,
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as fibras atuam como conexdes entre as estruturas de nanocompadsitos formadas, e
assim, para 5% de fibras a reducédo é pequena e para 10% de fibras 0 aumento &

consideravelmente grande.

A 20% e 30% de lama vermelha a mistura entre a resina e a lama vermelha
torna-se bastante viscosa e aumenta a dificuldade de impregnacéao total das fibras,
formando regides secas (regides de fibras ndo envolvidas por resina) dentro dos
compositos. Esse fato pode explicar o comportamento dos corpos de prova com
10% de fibra a 20% e 30% de lama vermelha, como mostrado no grafico 13.

Os resultados para 20% e 30% de lama vermelha mostrados no grafico 12
indicam que a 5% de fibra provavelmente ndo ocorreram regides secas no interior
dos corpos de prova. Esses resultados também indicam o funcionamento conjunto
dos mecanismos de refor¢o pela adi¢cdo das fibras de curaud e dos nanocompaositos
formados entre a resina e a lama vermelha para essa configuracdo, ou seja, a 5% de
fibora e a 20% e 30% de lama vermelha. Os corpos de prova com orientacao
randémica das fibras apresentaram moédulos de elasticidade superiores aos com
orientacdo longitudinal devido sua melhor distribuicdo espacial, tornando essa

orientacao mais efetiva para atuar como conexdes do que a orientagao longitudinal.
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Gréfico 12 — Modulos de Elasticidade a 5% Fibra de Curaua.



57
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de Curaua (GPa)

1
©
205 0
[}
-] [ ] ®
g 06 ®
S o
§ 0,4 L J ® ©10% Fibra Randémica
% 0o ® ¢ 10% Fibra Orientada
o ’
=)
s 0 10 20 30

% de Lama Vermelha (v/v)

Gréficos 13 — Mddulos de Elasticidade a 10% de Fibra de Curaua.

Com base no fato de que os dados de resisténcia a tracdo foram mais
satisfatorios para 5% de fibra de curaua, apenas os dados para orientacdo
randémica e longitudinal referentes a essa porcentagem de fibra foram ajustados

estatisticamente a modelos matematicos de regressao.

Foi utilizado o mesmo método descrito para a modelagem da densidade, o
método de minimizacdo dos quadrados dos residuos (minimos quadrados).
Primeiramente, ndo foi possivel fazer as regressbes para modelos baseados na
regra das misturas, uma vez que o grafico 12 mostra que o comportamento nao foi
linear e o coeficiente de determinacao obtido para tais regressdes foram préximos
de 26%, indicando a total inadequacédo de tais modelos. Logo, de acordo com o
comportamento quadratico apresentado no grafico 12, esse foi o modelo escolhido
para realizar as regressoes dos médulos de elasticidade a 5% fibra de curaua de

orientacdo randdémica e longitudinal em funcdo do teor de lama vermelha.

Para a orientacdo randbmica, a equacdo 19 descreve 0 modelo com
coeficientes de determinacéo e de determinacéo ajustado iguais a 99,25% e 97,73%

respectivamente. O ajuste é mostrado no grafico 14.

E =6,56677(%LV?*) — 1,45658(%LV) + 0,56413 (19)

Onde: %LV = porcentagem de lama vermelha (base unitaria).
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Gréfico 14 — Modulo de Elasticidade a 5% de fibra randémica modelado.

Para a orientacdo longitudinal, a equacdo 20 descreve o modelo com
coeficientes de determinacéo e de determinagao ajustado iguais a 99,08% e 97,24%

respectivamente. O ajuste é mostrado no grafico 15.

E = 8,485076(%LV?) — 3,15696(%LV) + 0,706883 (20)
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Gréfico 15 — Modulo de Elasticidade a 5% de fibra orientada modelado.

Os testes de normalidades dos residuos das duas regressfes, conforme 0s
graficos 16 e 17, indicam que os dados séo satisfatérios para a distribuicdo normal e

gue ndo ocorrem tendéncias nos resultados.
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Gréfico 16 — Teste de Normalidade de residuos a 5% de fibra randémica.
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Gréfico 17 — Teste de Normalidade de residuos a 5% de fibra orientada.
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4.2 — RETARDANCIA DE CHAMAS

Os ensaios realizados no IPEN mostraram um pico endotérmico por volta de
200C para compésitos com lama vermelha. Conforme o trabalho de
(HILDEBRANDO, SOUZA E NEVES, 1999), na calorimetria diferencial de varredura
de lama vermelha é observado um pico semelhante na faixa de 150C a 280C
referente a perda de 4gua estrutural em zedlitas presentes na lama vermelha. Essa
informacéo torna-se util na interpretacdo do pico endotérmico de 200C observados

nos ensaios de DSC obtidos no IPEN.

Aexo DSC amostra7,-50-250,10-N2-2V(edinaldo) 25.02.2013 07:36:14
DSC amostra07,-50-250,10-N 2-2V (edinaldo), 20.02.2013 18:33:07
mw DSC amostra07,-50-250,10-N 2-2V (edinaldo), 16,9000 mg

6 Glass Transition

-l O nset 52,44 °C
Midpoint 54,53 °C
471 LeftLmit 30,69 °C
Right Limit 65,82 °C

Glass Transition
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Midpoint 94,66 °C
Left Limit 45,44 °C
Right Limit 132,64 °C

Integral 777,82 m]
O nset 79,38 °C
Peak 117,96 °C
Left Limit 68,43 °C
] Right Linggt 173,86 °C

Integral -125,66 mJ
Onset 186,21 °C
Peak 191,09 °C
1 Left Limit 185,57 °C
Right Limit 223,31 °C
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Gréfico 18 - Poliéster com Fibra e com lama vermelha.

Apesar da diferenca de temperatura, o pico encontra-se dentro da faixa
descrita no trabalho de (HILDEBRANDO, SOUZA E NEVES, 1999) assim, pode-se
supor que o pico também € referente a perda de agua estrutural em zeodlitas

presentes na lama vermelha.

Conforme literaturas consagradas, um dos mais comuns mecanismos de
retardancia de chama € a liberagdo de agua estrutural de Oxidos hidratados ao
atingirem suas temperaturas de desidratacao correspondente. Desse modo, pode-se
supor gue 0s compdsitos possuem um potencial para retardancia de chama, porém,
apenas com mais testes pode-se conclur com maior certeza e maior

embassamento.



5 — CONCLUSOES

itens:

Com base nos dados mostrados e discutidos, pode-se concluir os seguintes

A orientacdo das fibras ndo influencia no valor da densidade dos compdsitos
de poliéster insaturado reforcados com fibra de curaud e carregados com
lama vermelha.

A lama vermelha influencia no crescimento da densidade dos compdsitos de
maneira quase linear.

O modulo de elasticidade dos compositos tende a crescer em altas fracdes
volumétricas de lama vermelha a 5% de fibra de curaua, apresentando
crescimento mais intenso para compositos com fibras de orientacéo
randdmica do que para com fibras de orienta¢do longitudinal.

Para 10% de fibra de curaua, tanto de orientacdo longitudinal como
randémica, os compdsitos com teor maior ou igual a 20% v/v de lama
vermelha apresentam reducdo em seus moOdulos de elasticidade,
provavelmente por anomalias referentes a dificuldade de impregnacdo das

fibras com a mistura viscosa de lama vermelha e resina poliéster.



6 — SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

Ha necessidade de maior investigacdo a respeito da possivel formacédo de
nanocompositos devido a interagdo entre a lama vermelha e a matriz. Em nossa
pesquisa foi percebido que a resina é modificada pela acdo da lama vermelha,
porém, ainda ndo fomos capazes de descobrir que tipo e magnitude de modificacao
ocorreu. E, portanto, sugerido que sejam realizados maiores estudos a respeito

dessa interagao.

Também é sugerido realizar outros testes de caracterizagdo dos compositos,
como resisténcia a flexdo, abrasdo e microscopia eletronica de varredura (MEV) da

seccdao fraturada.
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