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Resumo da Tese apresentada ao PRODERNA/UFPA como parte dos requisitos
necessarios para a obtencdo do grau de Doutor em Engenharia de Recursos Naturais
(D.Eng.)

INFLUENCIA DO USO DE RESIDUO DO PROCESSO BAYER NAS
PROPRIEDADES TERMICAS E MECANICAS DE COMPOSITOS DE BASE
POLIMERICA REFORCADOS COM FIBRA DE CURAUA
(Ananas lucidus. Mill)

Edinaldo José de Sousa Cunha
Maio/2015

Orientadores: José Antonio da Silva Souza

Jodo Nazareno Nonato Quaresma
Area de Concentragdo: Uso e Transformacao de Recursos Naturais

Neste trabalho foram produzidos compositos de poliéster isoftalico, utilizando-se
a lama vermelha (LV) e fibras de curaud cardada (FCC) alinhadas e orientadas
randomicamente, com e sem LV. Os compositos foram fabricados pelo processo hand
lay up e a moldagem por compressdo. Foram produzidas placas de poliéster isoftalico,
compositos com a matriz de poliéster e LV e os compésitos com LV e FCC. Foram
avaliadas as propriedades fisicas, térmicas e mecanicas, dos compdsitos. Constatou-se
que 0 aumento de LV em 30% (v/v) melhora as propriedades mecanicas, térmicas e
fisicas dos compdsitos. A adicdo de 25% (v/v) de FCC e LV a 5% (v/v) recupera em
84% o modulo de elasticidade comparado ao compdsito com 10% (v/v) de FCC e 5% de
LV. Em compdsitos com 5% de FCC orientado randomicamente e 30 % (v/v) de LV
apresenta recuperacdo de 29% do modulo de elasticidade. Em compdsitos com 25%
(v/v) de LV evidencia-se efetivo retardo de chama. Constata-se a influéncia da LV na
condutividade térmica dos compositos de poliéster isoftalico, com aumento de (92% a
0°C), (71% a 25°C) e (69% a 50°C) em compdsitos com 30% de LV comparados com a
matriz. A lama vermelha e a fibra de curaud podem ser insumos importantes na
producdo de compositos de poliéster isoftalico, para a producdo de painéis, paredes,

divisorias internas e portas para construcao civil.

Palavra chave: Lama vermelha; Termofixo; Polimeros; Residuos industriais.
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Abstract of Thesis presented to PRODERNA/UFPA as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Doctor of Natural Resources Engineering (D.Eng.)

INFLUENCE OF THE BAYER PROCESS RESIDUE IN THE THERMAL AND
MECHANICS PROPERTIES OF POLYMERIC COMPOSITES REINFORCED
WITH CURAUA FIBER

(Ananas lucidus. Mill)

Edinaldo José de Sousa Cunha

Maio/2015

Advisor: José Antbnio da Silva Souza

Jodo Nazareno Nonato Quaresma

Research Area: Transformation of Natural Resources

In this work it was produced composite isophthalic polyester, using red mud (RM) and
fibers of carded curaua (FCC) randomly oriented and aligned with and without red mud.
The composites were made by hand lay-up process and compression molding.
Isophthalic polyester plates were produced composites with polyester matrix and
composites with RM and RM and FCC. Physical, thermal and mechanical properties of
the composites were evaluated. It was found that the increase in RM in 30% (v/v)
improves the mechanical, thermal and physical properties of the composites. The
addition of 25% (v/v) FCC and RM 5% (v/v) recovering at 84% the modulus of
elasticity compared to composite with 10% (v/v) and 5% FCC RM. In composites with
5% FCC randomly oriented and 30% (v/v) RM has 29% recovery of the modulus of
elasticity. In composites with 25% (v/v) shows RM to be effective flame retardancy. LV
is the influence of the thermal conductivity of the composite isophthalic polyester with
increased (92% to 0 ° C) (71% at 25 ° C) (69% at 50 °C) composites with 30% LV
compared with the matrix. The red mud and curaua fiber may be important inputs in
composite isophthalic polyester, for the production of panels, walls, doors and internal

partitions for construction.

Keyword: Red Lama; Thermoset; Polymers; Industrial waste
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CAPITULO 1
INTRODUCAO
1.1 - ASPECTOS GERAIS MOTIVACAO E OBJETIVOS
1.1.1 - Aspectos Gerais Motivagao

O estado do Para destaca-se na producdo de bauxita, considerado o maior
produtor brasileiro, com 90% da producéo nacional, que atingiu em 2012 o montante de
33,0 Milhdes de toneladas (Mt), com a producdo de 31,6 Mt de bauxita metaltrgica
destinada a producdo de aluminio priméario, (DNPM, 2013). Parte da bauxita
metaldrgica produzida no estado do Para é direcionada para a producdo de alumina na
refinaria do consoércio de aluminio do Maranhdo — Alumar, situada em S&o Luis do
Maranhdo, com produgdo atual de 3,5 Mt/ano (ALCOA, 2009, FERRAZ e
HAMAOKA, 2014). E para a refinaria Hydro Alunorte, situada em Barcarena no Estado
do Para, com a producdo anual de 5,8 Mt. Gerando mais de 6 Mt por ano de Lama
vermelha (HYDRO ALUNORTE, 2012).

Em 2008, 84,2 milhdes de toneladas (Mt) de alumina foram produzidas em todo
0 mundo e em 2014 a producdo mundial foi de 108,47 Mt de alumina (International
Aluminium Institute - 1Al, 2008). E a consequente geracdo de aproximadamente 90
milhdes de toneladas de residuo de bauxita somente em 2008. Atualmente o ndmero
estimado dos acumulos nos depositos de residuo de bauxita do processo Bayer
ultrapassa a 3,0 bilhdes de toneladas (Bt) no mundo (POWER et al., 2011).

Na fabrica de alumina HYDRO-ALUNORTE do Grupo Norks ASA, situada no
Municipio de Barcarena no Estado do Pard, a 45 km de Belém, gera mais de 6 Mt de
lama vermelha por ano. E ao observamos as imagens satélite mais recentes dos
reservatorios, especialmente revestidos com manta de PVC (cloreto de polivinila),
ocupam uma area superior a 7 km? como mostrado na (Figura 1.1). Sendo a lama
vermelha classificada segundo a norma ABNT NBR 10004:2004 — Classificacdo de
Residuo Sdlido, como Residuo Classe | — residuo perigoso com uma das seguintes
caracteristicas: flamabilidade, toxidade, reatividade e que representam risco a saude

publica e a0 meio ambiente, em conformidade com RIBEIRO et al. (2008), que a partir
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dos procedimentos descritos na norma citada, a lama vermelha apresentou corrosividade

acima dos limites estabelecidos pela norma brasileira.

Depdsito de :
LamaVenndhakf

Planta de
Refino

Figura 1.1 - Aérea da fabrica da ALUNORTE em Barcarena, PA destacando o depdsito
de rejeitos solidos (DRS). Fonte Google Earth (2013).

Estudos realizados em compositos utilizando-se poliéster isoftalico como matriz
e lama vermelha como carga, apresentaram efeitos marginais refrente a dureza e
resisténcia a tracdo, mas boas caracteristicas como carga no composito, visando a
reducdo de custos (SATAPATHY et al., 2010).

Sintese de compdsitos utilizando Polianilina/lama vermelha apresentaram boas
respostas quanto a melhoria das propriedades fisicas como a condutividade elétrica e
estabilidade térmica. GOK, et al. (2007), concluiram que a lama vermelha contribui
como um residuo de baixo custo, que também pode ser utilizado como um novo tipo de
material condutor de cargas elétricas em compésitos poliméricos.

HE et al. (2013), realizaram estudos com lama vermelha e cinzas de palha de
arroz, para producdo de geopolimeros e constataram que 0s geopolimeros obtidos com
estes residuos possuem resisténcia a compressdo de até 20,5 MPa, sendo compativel
com a maioria dos cimentos Portland, sugerindo ser um potencial material cimenticio
para construgéao.

SAXENA et al. (2012), realizaram estudos com o residuo de bauxita do

processo Bayer de producdo de alumina na fabricacdo de compositos com matriz de
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poliéster ortoftalico e constataram a possibilidade de producdo de compositos
poliméricos utilizando lama vermelha, para a melhoria das propriedades mecanicas,
com destaque para a resisténcia a abrasao.

Outras matérias primas de relevante importancia sdo as fibras vegetais. A
Amazonia foi destaque na producdo de fibras vegetais. No meado do século passado foi
incentivada, por longo periodo através dos subsidios do governo federal, a producéo de
malva e juta, sendo a ultima importada do continente asiatico. Porém, h& inUmeras
espeécies de plantas fibrosas oriundas da floresta e utilizadas na confeccdo de artefatos
da pesca artesanal e nos segmentos industriais na atualidade. Dentre estas plantas
fibrosas o curaua Ananas lucidus Mill, (Figura 1.2), uma bromeliacea do género Ananas
Mill, estd inserido nesse contexto com sete espécies, sendo uma endémica (FORZZA et
al., 2010).

Figura 1.2 - Plantacdo racional de Curaua Ananas lucidus Mill

A fibra de curaua Ananas lucidus Mill, (Figura 1.3), apresenta um potencial
ornamental e industrial, uma vez que ¢ utilizada para fins comerciais e em substitui¢do a
fibra de vidro (MOTHE et al., 2004). Foi utilizada no passado pelos indigenas na
confec¢do de cordas e redes de pesca. Cultivada em plantio racional na década de 60,
serviu para a producdo de colchdes em uma comunidade localizada no municipio de
Santarém no Estado do Para (LEAO et al, 1998). A fibra é extraida das folhas, medindo

até 1,5 m de comprimento, apresentando resisténcia mecénica superior as fibras do
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mesmo género e com reduzida massa especifica, que contribuem para a valorizacdo das
propriedades mecénicas especificas superando a maioria das fibras vegetais e sintéticas,
incluindo a fibra de vidro. E atualmente empregada na producio de compdsitos no
interior dos veiculos como refor¢o de matrizes poliméricas dos compdsitos destinados
aos painéis, laterais das portas e tetos de veiculos fabricados no Brasil (SPINACE et
al.,2009).

Figura 1.3 - Fibra de curaud in natura

Neste sentido o presente trabalho se propde a estudar no ambito do programa de
VALORIZA(}AO DE RESIDUOS SOLIDOS DA INDUSTRIA DE MINERAQAO,
METALURGIA E DOS RECURSOS NATURAIS DA AMAZONIA, a adicdo do
residuo de bauxita do processo Bayer (Lama vermelha) e da fibra de curaud Ananas
lucidus Mill, em compdsito com matriz de poliéster isoftalico destinados a producéo de
painéis, divisorias e portas empregados na construcdo civil. A viabilidade do uso de
lama vermelha como carga depende das caracteristicas intrinsecas do residuo e da
interacdo interfacial poliéster/lama vermelha visando atender a reducdo de custo e
melhorias das propriedades fisicas e mecénicas do produto elaborado. Assim como, a
viabilidade do uso da fibra de curaud depende das propriedades peculiares da fibra, no
que influenciem as propriedades mecénicas do composito formado a partir da interacdo
polimero/fibra/carga.

A proposta visa aprofundar os conhecimentos sobre os efeitos do uso da lama
vermelha e fibra de curaua em compdsitos de matrizes termofixas como o poliéster
isoftalico. Ao mesmo tempo ambas podem ser valorizadas, a lama vermelha como uma

fonte de residuo industrial disponivel em grande escala, e a fibra de curaua como fonte
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de matéria prima renovavel e natural da Amazonia, no sentido de contribuir como uma
op¢do do destino de residuos industriais da indUstria metalUrgica. Representara mais
uma alternativa para o destino dos produtos dos sistemas racionais de producdo em que
0s orgaos como EMATER e EMBRAPA intensificam as acOes de pesquisa e extensdo
rural de forma a consolidarem a cultura desta nobre planta que poderd contribuir
fortemente para geracéo de renda, objetivando uma sociedade mais justa das populagdes
do interior da Amazonia.

Neste contexto, o presente trabalho visa aprofundar os estudos, no ambito da
linha de pesquisa de VALORIZACAO DE RESIDUOS SOLIDOS DA INDUSTRIA
MINERO METALURGICA E DOS RECURSOS NATURAIS DA AMAZONIA, 0 uso
do residuo de bauxita (lama vermelha) como carga em compoésitos de matriz de
poliéster isoftalico, e investigar a influéncia desse residuo nas propriedades térmicas,
fisicas e mecanicas do compoésito com a referida matriz. E estudar os efeitos da
aplicacdo conjunta de fibra de curaud Ananas lucidus Mill e lama vermelha no

compdsito com a referida matriz.

Mais especificamente, objetiva-se:

- Avaliar as propriedades mecanicas dos compdsitos com poliéster isoftalico sob o
esforco de tracdo como tensdo na ruptura e modulo de elasticidade, com lama
vermelha e fibra de curaua, visando a efetiva contribuicdo da fibra como reforgo
do composito.

- Estudar as propriedades mecénicas da fibra de curaud em compdsitos de
poliéster isoftalico com e sem lama vermelha, sobre esfor¢o de tracdo, com
fibras orientadas a 0° e orientadas randomicamente, visando estabelecer a
influéncia da orientacdo no desempenho mecéanico do composito utilizando-se

na fase dispersa os dois componentes.

- Estudar as propriedades térmicas do compdsito polimérico com o aumento do
teor de lama vermelha e com o aumento da temperatura para constatar a
influéncia do aumento do residuo nas referidas propriedades como parametro

relevantes para os projetos de engenharia;
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- Estudar a variacdo das porosidades fisicas do composito polimérico, com a
variacdo da quantidade de lama vermelha, por meio dos parametros especificos
de porosidade, e sua correlacdo com a massa especifica aparente e condutividade

térmica;

- Estudar a influencia da fibra de curaua na melhoria das propriedades mecénicas
como a resisténcia a tracdo, avaliadas pela tensao de ruptura e pelo modulo de
elasticidade quando a fibra for aplicada em conjunto com a lama vermelha nos
compositos com matriz de poliéster isoftalico;

- Estudar a flamabilidade dos compdsitos de poliéster em funcdo do aumento do
teor de lama vermelha na composicdo do produto, visando identificar a

influéncia da lama vermelha como retardante de chama.

1.2 - CONTRIBUICAO DA TESE

A presente tese de doutorado tem como principal contribuicdo, a transformacéo
de um residuo perigoso e de elevado teor de alcalis, em um insumo capaz de promover
melhorias nas propriedades térmicas e mecanicas do compoésito e com a acdo sinérgica
do uso de fibra de curaud Ananas lucidus Mill, promover melhoria das propriedades
mecanicas, com insumos de baixo custo e a obtencdo de um produto de melhor valor

agregado.

1.3 - ORGANIZACAO DO TRABALHO

No presente capitulo buscou-se enfatizar as motivagdes e objetivos que levaram
ao estudo do aproveitamento da lama vermelha e fibras de curaud Ananas lucidus. Mill,
como matérias-primas para fabricacdo de compositos poliméricos para posterior
utilizacdo na industria da construgao civil.

No Capitulo 2 é apresentada a revisdo da literatura e o estado da arte acerca dos
materiais compositos, com énfase nas matrizes de polimeros termofixos como: o
poliéster isoftalico, os principais processos de producgéo; os principais estudos referentes
ao emprego da lama vermelha em varios segmentos. A importancia da fibra de curaua

no contesto amazoOnico e sua aplicagdo industrial, taxonomia, caracterizacdo fisica,
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quimica, térmica e mecanica, e os estudos de sua aplicagdo em compositos com
matrizes poliméricas; principais processos de fabricacdo de compdsitos poliméricos,
com abordagem nos parametros de projeto e as caracteristicas dos compdsitos, com
énfase nas propriedades térmicas e mecanicas.

O Capitulo 3 trata dos materiais e das metodologias experimentais utilizadas
para a caracterizagdo dos materiais usados na obtencdo dos compositos poliméricos,
como o poliéster isoftalico utilizado como matriz, a lama vermelha e a fibra de curaua.
E as principais metodologias para avaliacdo das propriedades fisicas, mecanicas e
térmicas dos compositos elaborados.

Resultados e suas discussdes sdo apresentados no Capitulo 4, incluindo as
caracteristicas das matérias primas e a influéncia da lama vermelha e da fibra de curaua
nas propriedades térmicas como flamabilidade e condutividade, e propriedades
mecanicas dos compdsitos com lama vermelha e fibra de curaua.

No Capitulo 5, sdo apresentadas as principais conclusdes e sugestdes para a continuacdo
do trabalho em etapas posteriores.
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CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA E ESTADO DA ARTE DO USO DE RESIDUOS
DA INDUSTRIA MINERO-METALURGICA EM COMPOSITOS
POLIMERICOS

2.1 MATERIAIS COMPOSITOS

Materiais compositos encontram-se nas mais variadas aplicacGes do cotidiano
destacando-se nos segmentos da industria aerondutica, aero espacial, automotiva e na
construgéo civil, que no Brasil vém alcangando volumes expressivos de mercado. Estes
resultados sdo atribuidos principalmente a um conjunto de propriedades reunidas em um
sO material.

A indUstria de armamento bélico nos Estados Unidos, por exemplo, ao se referir
a compdsitos metalicos atribui a estes uma combinacdo de materiais diferentes em
composicdo ou formas numa macroescala, onde o0s constituintes mantém suas
identidades isto é, ndo se dissolvem ou ndo se fundem completamente um no outro,
embora atuem em conjunto. Normalmente, os componentes podem ser fisicamente
identificados e exibirem uma interface entre um e outro (DEPARTMENT OF
DEFENSE HANDBOOK, 1999).

Os materiais compdsitos surgiram na metade do século 20 como uma classe
promissora de materiais de engenharia, fornecendo novas perspectivas e visando a
moderna tecnologia. Estes materiais em geral sdo constituidos por dois ou mais
componentes com diferentes propriedades e limites distintos entre estes. Sendo a ideia
combinar varios componentes para produzir um material com propriedades que ndo sdo
alcancadas pelos componentes individuais. Esta pratica tem sido utilizada pelo homem
ha milhares de anos. Equivalente, a maioria dos materiais naturais que surgiram com o
resultado de processos da evolucdo prolongada, que podem ser tratados como materiais
compositos (VASILIEV et al., 2001).

A partir da década de 60, os materiais compdsitos de alto desempenho foram
introduzidos de maneira definitiva na industria aeroespacial. O desenvolvimento de
fibras de carbono, boro e quartzo ofereceram aos projetistas a oportunidade de
“flexibilizar” os projetos estruturais, atendendo as necessidades de desempenho em voo

de aeronaves e veiculos de reentrada na atmosfera. (PARDINI, 2000).
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Outro segmento envolvido com o uso de materiais compdsitos € da construcao
civil. O Brasil destaca-se na utilizacdo de materiais compdsitos para a construcéo civil.
Em 2014 o referido setor faturou R$ 850 milhdes no primeiro trimestre, 0,5 % a mais
que 0 mesmo periodo de 2013, o que significa um crescimento em volume de producéo
de 8%, porém, no ultimo trimestre de 2014 o segmento da construcdo civil apresentou
reducdo de 1,2% em relagdo ao mesmo periodo de 2013. No entanto o mercado de
compositos se manteve estavel, demonstrando a importancia destes materiais na vida
contemporanea. A construcdo civil lidera o mercado de compdsito apresentando em
2013 aproximadamente 59% do referido mercado, como apresentado na (Figura 2.1)
(SLEA, 2014)

49%

Contrugao Civil

Figura 2.1. - Segmentacdo de compositos de poliéster do ano de 2013 — Matérias
primas por mercado. Fonte: ALMACO, (2014).

2.2 - POLIESTER TERMOFIXO

Resinas poliésteres termofixas podem ser produzidas a partir de anidridos ftalico
ou maleico e alcodis polifuncionais. Estas resinas sdo derivadas dos efeitos da
condensacdo de uma combinagdo de acido dibasico como o anidrido maleico e o
anidrido ftalico com um glicol (propileno glicol, etileno glicol e dipropileno glicol),

estas sdo diluidas em um monbémero de estireno com a adicdo de um inibidor de
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reticulagdo como a hidroquinona, para evitar a reticulagdo com o poliéster até que o
produto esteja preparado para a moldagem. Utilizam-se perdxidos organicos como
catalisadores, que se decompOem gerando radicais livres com a elevacdo da
temperatura. Estes radicais livres unem poliéster insaturado com o estireno adjacente
(atuando nas insaturac@es, que sdo pontos de reacdes) para formar moléculas de cadeias
longas, (HSU et al., 1991, HARPER, 1999).

Os principais tipos de resinas de poliéster insaturado (UPR — Unsaturated
Polyester Resin) sdo: resina ortoftalica, tereftalica, isoftalica e bisfendlica. Como a UPR
é sblida a temperatura ambiente, normalmente usam-se monémeros apropriados, como
por exemplo, o estireno, que é usado para diminuir a viscosidade e facilitar a
processabilidade da resina, além de participar do processo de polimerizagdo da resina
(TARGA et al., 2009). Como exemplos podem visualizar na (Figura 2.2), as moléculas
da resina de poliéster isoftalico ligadas a molécula de estireno aos pontos reativos das

insaturacdes, ilustrando as ligacbes cruzadas para a copolimerizacao poliéster estireno.
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Figura 2.2 - llustracdo da copolimerizacao poliéster isoftalico/estireno

Durante o processamento de compositos a base de poliéster, operagdes que
moldam s&o acompanhadas por reacdes de polimerizacdo (cura) e mudancas reoldgicas
da matriz que influenciam fortemente as propriedades finais e a qualidade da peca
composta. O processo de cura esta associado ndo s6 com um aumento significativo da
viscosidade do polimero, mas também, é marcada pela geracdo de calor como resultado

da natureza exotérmica das reacOes dos termofixos. As relativas taxas de geracéo e
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transferéncia de calor determinam os valores de temperatura e, portanto, os parametros
de progresso da reacdo, através da viscosidade e da espessura do composito. A
polimerizacdo descontrolada pode causar indesejavel variagdo térmica, que pode induzir
defeitos microscopicos na estrutura da rede na fase matriz e defeitos macroscopicos,
como espacos perdidos, bolhas e fibras descoladas e quebradas (KENNY et al., 1990).

Resinas de poliéster insaturado sdo comumente utilizadas como matrizes de
compositos reforgados por fibras. A cura da resina é muito complexa, devido a
ocorréncia de muitos processos simultaneamente. A polimerizacdo € ativada pela
decomposicéo de radicais que inicialmente reagem com o inibidor. E quando o inibidor
é consumido, as reacGes de cura sdo iniciadas de acordo com trés vias possiveis: 1°)
copolimerizacdo de poliéster e estireno, 2°) homopolimerizacdo de estireno e 3°)
eventualmente a homopolimerizacdo de poliésteres (KENNY et al, 1990). O que torna
necessario efetuar o constante monitoramento do processo de reticulacdo das resinas
termofixas, para evitar defeitos como o aparecimento de bolhas, enrugamento e até
quebra dos reforgos, sendo necessario que se obtenham respostas imediatas para que
haja tempo suficiente para os ajustes.

Estudos do processo de cura de poliéster insaturado realizados por LIONETTO
et al. (2004), usando um sistema de aquisicdo de dados desenvolvidos em seu
laboratério através da adaptacdo de um sistema de ultrassom, em uma sequéncia de
analises e comparagdes com os sistemas convencionais (calorimétricos e reoldgicos)
afirmam que o ponto de gel ocorre no inicio da cura e que o pico de atenuagdo é
atingido na vitrificacdo. Conseguiram assim uma técnica de maior velocidade de
aquisicdo de dados para o monitoramento do processo de reticulacdo em poliésteres

termofixos.

2.3- A INDUSTRIA MINERO-METALURGICA E O MEIO AMBIENTE.

A tendéncia dos rumos do desenvolvimento tecnoldgico e produtivos para o
século XXI é sinalizada pela tomada de consciéncia de que os padrdes de producdo e de
consumo dos recursos ndo renovaveis, baseados no modelo de industrializacdo do
século passado, ndo sdo sustentaveis. Sem que se tenha a preocupacdo de apontar
aqueles que acentuaram os niveis de degradacdo atual, mas certos de que 0s materiais
advindos dos recursos minerais ndo renovaveis constituem a base desse modelo
(MEDINA, 2007).
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ENRIQUEZ et al. (2007) enfatizam que as grandes mineradoras brasileiras
atendem as certificagcbes ambientais com a ISO 14001, e a¢Oes algumas sociais pontuais
sem que estas acdes contemplem a consolidacdo de um plano de sustentabilidade, sem
incluir acdes de responsabilidade social como um dos pilares do desenvolvimento
sustentavel, incluida neste contesto encontra-se a Companhia Vale do Rio Doce e
outras, que mantém tdo somente estas certificagdes ambientais, mas atendendo somente
os aspectos fisicos das questdes ambientais mantendo um viés direcionado ao reparo
dos danos, direcionados ao bem estar das geracGes atuais (intrageragdes) e 0s aspectos
biofisicos ligados ao empreendimento, sendo este apenas considerado como um estagio
embrionario ao desenvolvimento sustentavel. Faltando acBes efetivas de
responsabilidade social envolvendo as geragdes futuras (intergeracdes) direcionadas
para o periodo de esgotamento da area explorada.

Um exemplo virtuoso sobre este aspecto pode ser visto no trabalho premiado no
16° Prémio de Exceléncia da Industria Minero-Metalurgica Brasileira, intitulado
“Recuperacdo de Areas Mineradas na Amazonia por meio da Técnica de Nucleagio”,
ilustrada na (Figura 2.3). Esta proposta decorreu de uma parceria entre a Alcoa World
Alumina Brasil S.A. Juruti e a Restauracdo Ambiental Sistémica de Santa Catarina,
Brasil, como objetivo de restabelecer a &rea minerada o mais proximo possivel de sua
origem comparada aos outros métodos testados anteriormente na mineracdo de bauxita
de Juruti no Estado do Pard (TAVARES et al. 2004). Esta iniciativa € um caminho que
somadas as acBes de incentivo as comunidades locais para o desenvolvimento da
agricultura nestas areas apds a recuperacdo, determina fatores convergentes para o

desenvolvimento sustentado do segmento minero metalurgico no Brasil.
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Figura 2.3 - Perfil da Técnica de Nucleacdo Proposto para Alcoa na Recuperacdo da
area de Mineracéo de Bauxita em Juruti no Estado do Para. Fonte: (Tavares, 2014)

Observa-se que no ambito das atividades industriais também sdo direcionados
esforcos para atenuar os impactos ambientais gerados pela grande quantidade de
residuos solidos, efluentes liquidos e gasosos das refinarias de alumina e metais como
aluminio. A empresa Aluminio do Norte S.A. constituida em junho de 1978. Iniciou
suas atividades em 1995, com a producdo de 1,1 Mt (milhdes de tonelada anual de
alumina), instalada no municipio de Barcarena no estado do Pard, efetuou inimeras
melhorias com as respectivas ampliacdes da produgdo (HYDRO ALUNORTE, 2012).
Chegando a produzir até metade do ano de 2014 2,954 Mt de alumina na atual refinaria
Hydro/Alunorte S.A, em conformidade com a Tabela 2.1, (BRANDTZAG, 2014). Que
ao considerar a relacdo de producdo de bauxita versus lama vermelha de 1 para 1,5 — 2
Ton respectivamente, constata-se que o montante de lama vermelha gerada até meado
de 2014 foi no minimo de 6 Mt com a possibilidade de ter dobrado esta quantidade até o
final de 2014. Este fato reflete diretamente no aumento de espaco fisico para armazenar
0 montante de rejeito gerados no periodo, e 0 aumento de potenciais riscos ambientais
referente ao acumulo de Lama vermelha.

Esta situacdo é preocupante, pois a regido apresenta elevados indices
pluviométricos no periodo de janeiro a abril, onde ndo poderd ser descartada a
probabilidade de eventuais acidentes provocados por descuido inesperados no sistema
de controle e monitoramento dos reservatdrios do referido rejeito.
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Tabela 2.1 - Resultados da Producéo de Alumina e Aluminio Priméario
Hydro Alunorte 2013 e 2014. Adaptado de: (BRANDTZAG, 2014)

Informacdes Operacionais Norks A.S (Alunorte)

Produgao 1°tri. 2014 2°tri. 2014 1°Sem. 2014 Total 2014*
Alumina (Mt) 1,428 1,526 2,954 6,0
Al prim. (Mt) 0,484 0,488 0,972 2,0
* Previsto.

Em outubro de 2010 na cidade Ajka (Hungria) (Figura 2.4), ocorreu um desastre
de grandes proporg¢des em consequéncia do rompimento de uma barragem de contengéo
de lama vermelha. E que através da coleta de lama recolhida na cidade Ajka para
estudos por pesquisadores do Department of Environmental Sciences, Jozef Stefan
Institute, Jamova, Ljubljana, Slovenia, revelou grandes quantidades de Al solavel

dispersas no ambiente, com o agravante de ser a forma mais toxica e altamente

“moveis” de Al, sendo este o [Al (OH), ], (MILACIC et al, 2012).

O acidente descrito acima revela a complexidade do armazenamento da lama
vermelha em grandes quantidades. Apesar da frequéncia de acidentes com lama
vermelha ser de certa forma raro. Entretanto, ndo sdo descartadas as possibilidades de
sua ocorréncia. Como o caso ocorrido na entdo Alunorte S.A em Barcarena, em 2009,
que experimentou as amargas consequéncias de um acidente causado por
extravazamento de dgua com lama vermelha, residuo do processo de refino de bauxita,
dos canais de drenagem ao redor de um depdsito do referido rejeito. Este fato ocorreu
dois anos antes da empresa Hydro® adquirir a participacdo majoritaria na refinaria de
alumina. No periodo a empresa foi multada em CR$ 20 milhGes acrescido de inimeros
prejuizos com processos judiciais e com os termos de ajuste de conduta exigidos pelos
Orgdos ambientais (SAGAFQS, 2012).
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Figura 2.4- Desastre ambiental na Hungria com transbordo de lama vermelha Fonte:

www. Duniverso.com.br/o-maior-desastre-ambiental-da-hungria

2.4 - A GERACAO DE RESIDUOS DA INDUSTRIA DE ALUMINA.

Nas Ultimas décadas, foi revelado o grande potencial mineral da Regido Norte do
Brasil, que culminou com a implantacdo de um polo industrial, abrangendo
principalmente as industrias de mineracdo e metalurgia, tornando-se notério a
necessidade de um esforco direcionado para se colocar em prética a politica cientifica e
tecnologica definida para a Amazonia. A viabilidade desta politica exige a concentracao
de esforcos em dareas especificas do conhecimento, para que se desenvolva uma
competéncia técnico-cientifica, em funcdo das agudas necessidades locais,
preocupando-se, sobretudo com a qualidade de vida das populacGes e possiveis

agressdes aos ecossistemas (SOUZA, 2010).
2.4.1 - Residuos da Industria do Aluminio

Pode-se definir a industria de aluminio no Para nas suas trés etapas principais em
que geram residuos industriais: O beneficiamento de bauxita gera cerca de 30% de

residuo em peso, composto basicamente de argila e silica. A industria de producdo de

alumina gera na maioria a lama vermelha numa relacdo de 1:1 e a producao de aluminio
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primario que gera como residuo principal o RGC rejeito gasto de cuba com fracdes
elevadas de materiais toxicos como o fldor.

Residuo de Lavagem de Bauxita

O beneficiamento de bauxita efetuado em trés municipios do Estado do Para:
Municipio de Obidos, a Mineracdo Rio do Norte com uma producio de 16.000.000 de
t/ano; Municipio de Paragominas, através da mineracdo VALE DO RIO DOCE que no
ano de 2009 produziu 14.000.000 de t/ano; e 0 Municipio de Juriti com a ALCOA, com
a producéo no ano de 2009 de 6.000.000 de t/ano de extracdo de bauxita bruta (PINTO,
2004). Cada uma destas plantas de beneficiamento gerou cerca de 30% de residuo para
beneficiar bauxita e torna-la bauxita metaldrgica com cerca de 50% do teor de Al,Os.

Os residuos da lavagem de bauxita gerados pela Mineracdo Rio do Norte na
planta de concentracdo localizada em Porto Trombetas, e na planta de beneficiamento
da VALE no Municipio de Paragominas, de ambos 0s processos, sdo basicamente argila
caulinitica e silica. Estudos iniciais de laboratério por pesquisadores da UFPA (SOUZA
et al., 2000) mostraram um residuo que apesar de quimicamente inerte, traz problemas
ambientais pela sua constituicdo granulométrica muito fina, pela presenca de compostos
de ferro como a hilmenita, goetita e limonita, e pela grande quantidade gerada: cerca de
3x10° t/ano em Trombetas, e 2x10° t/ano em Paragominas. Tais estudos mostraram
também que este material, pelas suas caracteristicas de plasticidade (50% de argila
caulinitica) € um material interessante para a industria de ceramica vermelha, podendo
ser utilizado diretamente como fonte de matéria-prima. E um material importante
também para ser utilizado diretamente na inddstria de construcdo civil, como na
industria de pavimentacdo, em agregado e concreto, como blocos solo-cimento, etc. O
residuo do beneficiamento de bauxita possui um potencial muito interessante para sua
reciclagem em tais industrias (MENEZES et al., 2002).

Residuo do Processo Bayer (Lama Vermelha)

O residuo insollvel, depois da diluicdo da alumina da bauxita, chama-se
comumente de Lama Vermelha pela cor predominante do 6xido de ferro. Os éxidos e
hidroxidos de ferro, por serem praticamente insoliveis em solucdes alcalinas,
encontram-se em sua totalidade na lama vermelha. Esta insolubilidade ndo é absoluta e

ha uma dissolugdo muito pequena de ferro em forma de ferrito de sodio (FeO,Na).
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Existe uma reacdo idéntica a dissolucdo da alumina, com os mesmos fendmenos de
equilibrio e sobressaturacdo em funcdo da temperatura e da concentracdo de NaOH
como apresentada na Eq. (2.1):

Fe(OH), + NaOH — FeO,Na + 2H,0 2.1)

Este fenomeno, pelas possiveis precipitacdes de Fe(OH),, condicionam o

contetdo em ferro de alumina produzida que é preciso levar em conta para se obter a

proporgdo minima desejada. A silica (SiO,), que existe geralmente na bauxita como
silicato de alumina 2SiO,Al,0,2H,0 do tipo caolinita, tem suma importancia na

fabricacdo de alumina. No comeco do ataque pela soda, uma parte da caolinita passa
para a solucdo e se obtém licores de aluninato relativamente ricos em silica; estes licores
sdo instaveis do ponto de vista da silica, e conforme suas condi¢cdes de temperatura e de
composicao depositam um precipitado duplo de silicato de sodio e aluminio insolGvel,
composto nitidamente definido por seu difratograma de raios-x; os fenémenos
simultdneos da dissolucdo da caolinita e de precipitacdo deste silico-aluminato
continuam ao longo do ataque, basta que toda silica da bauxita tenha sido transformada
em silico-aluminato cuja composicdo € ligeiramente variavel, vindo a ser
5Si0,3Al,0,3Na,05H,0.

Existe ainda a possibilidade de fenémenos de equilibrio de solubilidade, mais ou

menos estaveis da silica no sistema, na forma H,ONa,OALO_SiO,. Neste caso, a
solubilidade de SiO, depende da temperatura, das concentracdes em Na,O e AlL,Os e das

fases sdlidas do sistema, a caulinita é mais soltvel que o silico-aluminato, o equilibrio
real se obtém entdo em presenca de silico-aluminato. Sendo assim efetua-se o circuito
da fabricacdo da alumina, sumamente importante para suas consequéncias praticas e
econdmicas. O teor de metais pesados como ferro, titanio, etc, e de metais como sédio,
potassio e/ou célcio fornecem caracteristicas interessantes a lama vermelha para serem
utilizados como matéria-prima para a producgdo de tijolos vazados, telhas e pisos, pois
estes metais influenciam diretamente para a reducdo das temperaturas de sinterizacao.
Devido a grande quantidade com que € gerada no processo de fabricacdo da
alumina metaldrgica, a lama vermelha (Figura 1.2), passa a ser matéria-prima

interessante para diferentes aplicacdes, porém o foco sempre estd ligado & industria
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ceramica, pelo fato do material ndo ser quimicamente inerte (pH >12), necessitando de

transformacdo quimica para estabilizar os compostos, principalmente de sodio, que
estdo na forma de hidréxido (SOUZA, 2010).

O residuo de bauxita, conhecido como lama vermelha Bayer, por ser um residuo
solido perigoso, vem atraindo cada vez mais a atencdo devido aos danos causados ao
ambiente. O inventério global de residuo de bauxita (LV) alcangou um nimero
estimado de 2,7 bilhdes de toneladas em 2007 aumentando em 120 milhdes de toneladas
por ano, em que ao final de 2014 chegou a 3,54 Bt (BilhGes de Toneladas). Esse
crescimento evidencia a urgéncia de desenvolver e implantar meios de armazenamento
e melhores sistemas de recuperacéo, e estabelecer opcdes para a utilizagdo em grandes
volumes deste residuo como um subproduto industrial. (POWER, et al., 2011).

No entanto, sua alta alcalinidade classifica-o como residuo considerado
potencialmente poluidor, que ameaca agua, terra e ar. Além dos altos custos com
aquisicdo e preparo de grande area para 0 armazenamento deste residuo perigoso
(SAMAL et al., 2013).

Estudos realizados no sentido da reducdo da alcalinidade da lama vermelha
Bayer, em que a adicdo de Ca (OH),, varie entre 0-30%, foram realizados por PAN et
al., (2015). Reduziram a alcalinidade da lama vermelha em 1% em peso, a partir de
adicOes acima de 10% de cal. Evidenciaram significativa perda de eficiéncia na
obtencdo de alumina sendo a deficiéncia do processo corrigida através da elevacao de

temperatura e do tempo de digestao.

2.4.2 - Residuo de Bauxita do Processo Bayer (Lama Vermelha)

Pelos padrdes ambientais de rotulagem de produtos, para 1SO 14021, sdo
definidos como material reciclado aquele que for produzido a partir de um residuo. No
Brasil, segundo a Portaria CONAMA 15/96, de 23 de janeiro de 1996, a reciclagem é
definida como reprocessamento dos residuos num processo de produgdo para o fim
original ou para outros fins. Os residuos podem ser liquidos (efluentes) ou solidos. Os
residuos solidos sdo classificados no Brasil de acordo com a norma ABNT NBR
10004:2004 - Classificacdo de Residuos Soélidos, os que seguem o critério de riscos
potenciais ao meio ambiente em trés niveis (ABNT, 2004a):
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- Residuos Classe | - residuos perigosos com uma das seguintes caracteristicas:
inflamabilidade, corrosividade, toxidade, reatividade e que representam risco a salde
publica e ao meio ambiente, i.e. baterias, produtos quimicos, lampadas fluorescentes;

- Residuos Classe Il - ndo inertes (inclusive os biodegradaveis, sollveis etc como
lixo organico e papel).

- Residuos Classe Il - inertes como tijolos, vidros, plasticos, compositos e
borrachas, embalagens plésticas, que ndo se decompdem a curto prazo.

Para a industria, o termo reciclagem é empregado ao processo de producdo de
matérias-primas secundarias a partir de rejeitos industriais (residuos) e de produtos em
fim de vida (sucata) para reintroduzi-los no processo produtivo. A sucata € todo residuo
solido reaproveitadvel por reciclagem que pode ter origem pdés-industrial ou pods-
consumo.

Para os residuos industriais inimeras propostas de aplicacdo sdo desenvolvidas,
visando sempre a reciclagem ou utilizacdo destes residuos, como proposta de minimizar
os efeitos de armazenagem dos mesmos, quanto a necessidade de espaco e de potencial
contaminacdo em casos especificos. A industria do Aluminio tornou-se particularmente
conhecida pela grande geracao de residuo (HILDEBRANDO et al., 1999).

A Lama vermelha é especificada segundo a norma ABNT NBR 10004:2004
como residuo industrial perigoso, sendo considerada como um residuo da classe | solido
pela norma citada (ABNT, 2004). Sendo o residuo de maior quantidade gerado na

industria do aluminio.

O Processo Bayer e a Geracédo de Lama Vermelha

Dos 250 minerais conhecidos contendo o aluminio s&o considerados minérios de
aluminio: os bauxitos, as argilas cauliniticas, nefelina e alunita. O minério mais
utilizado é o bauxito; dos processos sdo utilizados: o processo Le Chatelier, em que o
bauxito e o carbonato de sédio sdo calcinados para formar o aluminato de sodio, e 0
processo Bayer desenvolvido pelo quimico soviético K. 1. Bayer, especialmente
aplicaveis aos bauxitos gibsiticos. Segundo BARRAD e GADEAU (1967), os pontos
basicos essenciais do processo Bayer sdo apresentados na (Figura 2.5), conforme a
descricdo a seguir:

- Dissolucdo da alumina da bauxita a alta temperatura, e baixa pressédo, mediante

lixivia de soda concentrada;
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- Depois da separacdo, dos residuos insollveis, a precipitacao parcial da alumina
em solucéo, se processa mediante o abaixamento da temperatura e a dissolugéo da

lixivia de aluminato de sédio.

Bauxita
Ca (OH)2 | Moagem ]
NaOH
_— |
I Mistura l
Evaporaciao | ' Digestio ‘
Separacio de LV ey I Lavagem da LV
l Agua de lavagem' l
Solucio fraca ‘ Filtragem l
' Filtro
>1 Precipitacio de AI(OH), | l
Semente Residuo de lama vermelha
I Separacio de Al(OH)sl
Alumina

Agua de lavagem ' Lavagem de Al(OH)3 |

Alumina hidratada

Figura 2.5 - Fluxograma do processo Bayer.

O processo Bayer aplicado a bauxitos gibsiticos (Figura 2.6), como € o caso do
Brasil, consiste no seguinte: o bauxito britado é moido em moinhos de bolas, a imido; a
carga do moinho contém bauxito, solu¢do nova de hidréxido de sddio e agua-mée
recirculada da cristalizagdo de gibsita; frequentemente cal virgem é adicionado para
aumentar a alcalinidade (teor de NaOH), decompondo o carbonato de sédio porventura
presente. A mistura do bauxito moido (didmetro entre 0,80 mm e 0,06 mm) e solucdo de
hidroxido de sodio sdo digeridas a 160°C e 170°C para dissolver o hidroxido de

aluminio formando o aluminato de sédio segundo a reagdo reversivel (SANTOS, 1989).
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Al(OH), + NaOHe——>NaAIO, + 2H,0 (22)

A digestdo é feita em autoclaves capazes de suportar temperaturas de 250°C,
com agitacdo produzida por vapor de agua injetada sobre pressdo de 25 a 30 atm. A
Tabela 2.2 mostra a dependéncia com a temperatura para as diferentes variedades de
Al,O5 presentes na bauxita utilizada pela Hydro ALUNORTE.

Gibsita Quartzo

Caulinita

Figura 2.6 - Textura da bauxita de Paragominas. Fonte: FRANCA et al. (2007).

Tabela 2.2 - Diferencas no tratamento entre diversos tipos de bauxitos no processo
Bayer. Fonte: (SANTQOS, 1989).

Variavei Bauxitos boemiticos e Bauxitos
ariaveis RPN N

diasporicos gibsiticos

Temperatura (°C) 205-250 105-170
Pressao (atm) 15-35 1
Tempo de digestao (h) 2,0-2,5 1

A precipitacdo de gibsita da solucdo saturada a quente do aluminato € feita pela
nucleacdo, com cristais de gibsita. Adiciona-se uma quantidade de nucleos de gibsita em
peso igual de 25% a 100% da alumina dissolvida com o aluminato. Nucleando a solucao
saturada e baixando a temperatura a 40°C, o excesso de alumina dissolvida como
aluminato de sodio se cristaliza como gibsita em cerca de 100 horas, restando na
solucéo aluminato ndo hidrolisado e hidroxido de sodio, que séo reciclados aos moinhos
de bauxitos. A gibsita cristalizada é separada em duas fragdes: a grossa, que é utilizada

na calcinacdo para produzir aluminio, e a fragdo fina, que € usada para nuclear nova
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solucéo de aluminato de sodio. A gibsita grossa € calcinada em fornos aquecidos a gas
ou Oleo combustivel em temperaturas de 950°C a 1200°C para produzir alumina
(SANTOS, 1989).

2.5 - CARACTERISTICAS E UTILIZACAO DA LAMA VERMELHA

Em todo o mundo, ha uma grande preocupacgdo com a reciclagem e reutilizacdo
do residuo de bauxita também conhecida como lama vermelha do processo Bayer,
devido as caracteristicas fisico-quimicas deste material.

2.5.1 - Composicdo quimica da Lama Vermelha

A composicdo quimica das mais importantes fontes de geracdo de lama vermelha esta
na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Composicdo da lama vermelha para diversos tipos de bauxita.
Fonte: SILVA FILHO et al. (2007).

Composto | ALUNORTE | ALCOA | CBA é';g(‘j';' AA\lz—stCrgﬁ AALffi'c“;\'
Al,O; 35,5 3567 | 367 | 376 | 2545 | 26,60
Fe,0 37,16 3378 | 29,89 | 3245 | 3450 | 4840
Si0, 234 345 | 678 | 367 | 1706 | 550
Tio, 6,18 456 | 567 | 412 | 490 | 280
Na,0 8,49 067 | 780 | 678 | 274 | 240
Ca0 123 234 | 120 | 345 | 3,69 i
MgO - - - - - -
PF. 11,19 1124 |1235| 980 | 1290 | 14560

P.F. (perda ao fogo)

Ao compararmos as composi¢des quimicas dos varios residuos do processo
Bayer no mundo, podemos ter algumas conclusdes, que dependem da composi¢do da
matéria prima e da condugéo do processo na refinaria. Entretanto, podemos notar que o
menor teor de Al,O3 é encontrado na lama vermelha ALCOA australiana, porém com
altos teores de SiO, e de CaO, o que nos leva a crer na utilizacdo de consideraveis
quantidades de Ca(OH), no processo, para a remocao de silica contida na baixita. Sendo
a quantidade de Al,O; da lama vermelha de Barcarena considerada elevada, o que
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significa certa reducdo na eficiéncia de processamento, provavelmente pela relacédo

custo beneficio, pelos altos teores de aluminio contido na bauxita no norte do Brasil.

2.5.2 - Caracteristicas da Decomposicdo Térmicas da Lama Vermelha

Anélises de DRX da LV aquecida entre 200-900°C mostraram uma redugo
significativa na intensidade dos picos associados com gibbsita e bayerita. A redugéo
parcial de gibbsita ocorreu ap0s o tratamento térmico de LV a 200°C esses picos foram
completamente removidos quando a LV foi tratada a temperaturas superiores a 400°C
(SMILJANIC et al. 2010).

Estudos realizados por KLOPROGGE et al. (2002), utilizando espectroscopia de
emissdo do infravermelho e anélises térmicas TGA, DTA e DSC, visando obervar o
comportamento da desidratacdo de trés minerais de aluminio em bauxita sendo estes a
gibssita, boemita e o diaspore num intervalo de temperatura de 200 a 750 °C,
encontraram bom acordo com as analise termogravimétrica e nas analise térmica
diferencial destes minerais. Foi encontrada em especial a perda de intensidade de
formas de estiramento de grupos OH de gibsita, boemita e diasporita, em funcdo das
respectivas temperaturas, assim como, nas mudancas observadas nos padrbes de
TGA/DTA. O padrdo de DTA da gibsita indica a formacdo de boemita como um
intermediario mostrado pela endotermia em cerca de 500°C.

Os autores concluem que a desidratacdo da gibsita é seguida da perda de
intensidade em 3620 e 3351 cm™ que comeca por volta de 220°C e completa em 350°C.
Para a boemita e diaspore foram realizadas observacGes semelhantes. Onde a
desidratacdo da boemita inicia em torno de 250°C, correspondente a perda de
intensidade das bandas de 3319 e de 3129 cm™. O Padréo de DTA do diaspore é mais
complexo com a sobreposi¢cdo endotérmica em torno de 622 e 650 °C, sendo a
desidratacdo seguida pela diminuicdo da intensidade das bandas de estiramento OH em
torno de 3667, 3215 e 2972 cm™. Acima de 550 °C apenas uma Unica banda é obsevada
que desaparece com o aquecimento acima de 600 °C, identificada pela reducdo da

emissividade em torno de 600°C, conforme ilustrado na (Figura 2.7).

40



NG
e 2

o e e Boemita 3129 em™
o S ;
N’ \'\. \ ~
< \\ ~
o~ L
= \ Gibsitast e’ \
o N\ /
v \ .\
7] . /
1 7;___ .
= ol Diaspore 3215 em™
H “'\_ v —-l\_» ; /

N —— § 3

N\

\." —ad
200 250 300 350 400 450 500 550 600 6504
Temperatura (°C)

Figura 2.7 - Variacdo da intensidade de absorcdo de Estiramento OH da gibsita (3351
cm™), boemita (3129 cm™) e do diaspore na banda (3215 cm™) em funcdo da
temperatura. Fonte: adaptado de (KLOPROGGE et al., 2002).

O consenso geral sobre as composicGes da lama vermelha, no entanto, é que elas
contém oxidos de ferro-predominantemente principalmente hematita (Fe,O3), goetita
(FeOOH), e boemita (AIOOH) além de hidréxidos de aluminio, éxidos de célcio, 6xidos
de titanio (anatase e rutilo) e minerais, como sodalita aluminosilicato (SATAPATHY et
al., 2010)

Estudos realizados por JANKOVIC et al., (2013) referente a decomposicio
térmica da lama vermelha, foram conduzidos, a partir dos resultados experimentais das
analises TGA e dos modelos cinéticos convencionais de degradacdo. Onde foram
determinados 0s parametros cinéticos (energia cinética aparente e o fator pré-
exponencial) como os de Kissinger, Akahira e Sunose que utiliza a equacéo: In(8/T?)
= In[A-R/g(a)-E,]—E,/R-T), equagdo de Friedman: n[B(da/dT)] =
In[A f(a)] — E,/RT). E os modelos cinéticos de forma analitica (das reagdes),
modelos para os processos de decomposicdo investigados, como: Coats—Redfern,
utilizando a equacgdo: In[g(a)/T?*] = In(A-R/B-E,) — E,/R-T) e o modelo dos
Par@metros cinéticos invariaveis, que apresenta a Equagdo: InA4; = a, + b, -Ej; e
a, = nA;, — b, Ef;,im,. Que ao serem comparados com os resultados das analises de
TGA, DTA, DSC e FTIR, da lama vermelha, confirmam as varias etapas do mecanismo

de degradacéo térmica e do mecanismo da cinética ndo isotérmica do referido produto.
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Partindo da afirmacdo de que, nas determinacfes termogravimétricas o grau de

decomposicgéo (conversdo) pode ser calculado como:
mo —Mr
a=—"- (D
mo - mf
E admitindo-se a como grau de decomposi¢dao ¢ mt, m, € Mg sendo a massa real,
a massa inicial e a massa final da amostra, respectivamente. A equagdo cinética tipica

para 0 processo investigado pode ser expressa como:

da
- = k(Df@ @

Sendo do/dt a velocidade de decomposigdo, f(a) é a fungdo de a, que depende do
mecanismo de decomposicéo especial (funcdo do mecanismo de reacdo). E na equacéo.
(2), k (t) é a constante da taxa de decomposicdo em funcao da temperatura, que pode ser

expressa pela equacdo de Arrhenius:

k(t) = A exp (— g—T) 3)

Onde A é o fator pré-exponencial em (min?), E, é a energia de ativacdo aparente
expressa em (J mol™), onde R é a constante dos gases (8,314 JK-1 mol™?), T é a

temperatura absoluta em (K). Substituindo a equacdo (3) na equacdo (2), obtém-se:

— = A.exp (— —) f(a) (4)

dt

Se a temperatura da amostra ¢ alterada por um valor constante de B (a taxa de
aquecimento linear) (B = dT/dt), a variacdo do grau de decomposicdo pode ser analisada
como uma funcdo da temperatura. Portanto, a taxa de reagdo seré igual a:

jﬁ = d.exp (- ;)f(a) (5)

Separando a variavel e reorganlzando a integral da equa(;éo (5), tem-se que:
g(@) = -3 f exp(—p2)dr (6)

Onde g (o) ¢ a forma integral da funcdo do mecanismo de reacédo, e Ty é a temperatura
obtida através do experimento nao isotérmico de decomposicdo da lama vermelha. A
equacdo (6) ndo pode ser expressa por uma forma analitica simples desde que a lateral
direita da equacdo corresponda a uma série de fungdes y infinitas. Na pratica
matematica, a equacdo (6) pode ser expressa da seguinte forma segundo VYAZOVKIN
et al., (1998):
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AT E, _AE,
9@=5 | ew(-gr)ar=Trrw @

Onde ¢é introduzida uma aproximacdo para o limite inferior da integral do lado
direito da equacéo (6) Quando Ty—0, levando-se em conta que o valor da temperatura
Ty na pratica é muito pequeno. A variavel x = E,/RT é a energia de ativacdo aparente
reduzida, enquanto que p(x) representa a temperatura ou a integral exponencial, que ndo
pode ser exatamente calculada. Para os diferentes mecanismos de reacfes no estado
solido, f(a) e g(a) tém expressoes diferentes (TURMANOVA et al., 2008). Sendo as
expressoes utilizadas no trabalho de JANKOVIC et al. (2013), a equagéo diferencial da
parcela principal, pode se representada de acordo com a expressao a seguir:

f(@)/f(0.20) = (da/dT)e/(det/dT)oz0 - exp(Eq/RT,)/expEq/RT 0

Onde a denota os valores referentes a um determinado grau de decomposicéo,
(da/dT)o 20 € To.20, que sdo os valores de (do/dT) e T em a = 0,20.

E o método de Phadnis—Deshpande, que utiliza a equagdo a seguir para
expressar g’(a):

g'(®) = —Eo/R-T

Confirmando dois principais estagios de decomposicdo e um sub-estagio. O
processo de decomposicdo global é constituido de uma série de reacdes paralelas e
competitivas, que se originaram a partir da decomposicdo de diversas espécies de
produtos quimicos e de transformacbes no estado sélido. Este comportamento foi
confirmado pelo aparecimento de diferentes formas de fungdes de distribuicdo de
densidade de valores de energia de ativacdo aparente. Além disso, a gama de conversdo
de 0,10 < 0. < 0,30, com um valor constante de energia de ativagdo aparente de 146,4 kJ
mol™ para o segundo estagio do processo geral, pertence a decomposicdo da calcita, que

tem lugar através de uma posicao bidimensional do mecanismo de difuséo.
2.5.3 - Uso da Lama vermelha

Diversos autores estudaram a reciclagem de lama vermelha em plantas de
producdo de cimento Portland (TSAKIRIDIS et al., 2004). Todos sdo unénimes em
enfatizar o elevado teor de ferro como uma interessante propriedade para a reciclagem
deste material na producdo de clinquer, favorecendo as reacdes de estado solido,
obtendo vidro a temperaturas mais baixa e acelerando as reac¢des de clinquerizacéo,

como a formacao de aluminatos e silicatos de ferro e calcio, melhorando a qualidade do
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cimento e produzindo uma significativa economia no processo.

O mundo todo possui 86 plantas de producdo de alumina, com um rendimento
em termos de geracdo de lama vermelha de cerca de 1,2 t de lama/t de alumina
produzida, (TSAKIRIDIS et al., 2004).

Desta forma estima-se que cerca de 66 milhdes de toneladas de lama vermelha
seja gerada anualmente no mundo. Este material possui em média ainda 3% de Al,O3 e
40% de Fe,03, com o restante constituido de silicatos e silico-aluminatos, normalmente
na forma de zeolitas conhecidas e um elevado teor de alcali residual, com concentracfes
de até 6%. Esta composicdo fornece caracteristicas interessantes para a reciclagem deste
material em outras industrias, como principalmente, a indUstria ceramica, onde varios
estudos ja mostraram a importancia da lama vermelha como matéria-prima em mistura
com argilas caoliniticas para a fabricacdo de artefatos para a construcdo civil.
HILDEBRANDO et al. (1999) mostraram que misturas com até 80% de lama vermelha
possuem propriedades plasticas caracteristicas para serem utilizadas na industria de
ceramica vermelha MACEDO e SOUZA. (2004), baseados nestes estudos, produziram
blocos estruturais utilizados na construcdo de casas para moradias populares com uma
reducdo de custo de cerca de 20% do custo convencional, quando utilizado a lama

vermelha com até 80% em peso em misturas com argila (Figura 2.8).

Figura 2.8 - Casa construida com residuo do processo Bayer. Fonte: SOUZA et al.
(2006).

SAMAL et al. (2013), enfatiza véarias propostas sobre uso de lama vermelha em

diferentes aplicagdes industriais. Na industria de ceramica vermelha a construcdo de
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tijolos com argila de baixa plasticidade, obtendo a melhoria da plasticidade, que facilita
a moldagem das massas nos equipamentos de mistura e na formagéo dos tijolos por
extrus&o.

Na producdo de cimento € possivel a obtencdo de melhoria das propriedades
mecanicas, a partir da adicdo de 10% de lama vermelha. Projetos financiados pela
HINDALCO proporcionou a fabricacdo de cimento com até 35% de lama vermelha,
tendo com resultado um cimento de alta resisténcia. A aplicagdo de lama vermelha na
producdo de vidrados ceramicos, com varias tonalidades e a melhorias na resisténcia a
abraséo.

Outro campo de aplicacdo é na area ambiental, sendo enfatizado o uso da lama
vermelha para auxiliar as mitigacGes dos impactos ambientais como a neutralizagéo de
residuos acidos e a remocdo de metais pesados dos efluentes das industrias com
elevados teores de Cr (VI) e outros metais. Os autores ndo estimulam a recuperacdo de
titdnio devido o uso de grandes quantidades de &cido para o processo de lixiviacdo e a
geracgdo de expressivas quantidades de residuos contaminados.

Evidencia-se que alinhadas as pesquisa das aplicagdes industriais de lama
vermelha da indUstria de alumina na india, o Brasil segue rumos semelhantes, a partir
das pesquisas nas Universidades, como a aplicacdo de lama vermelha em Poli
(metacrilato de metila), com resultados promissores na produgdo de placas planas,
(SOUZA, 2008, SOUZA et al., 2009), com o pedido de patente de n° P10701989-0 de
14/03/2007. E a Universidade Federal do Pard, que apresenta uma série de trabalhos de
exceléncia voltados para o aproveitamento da lama vermelha nos segmento de:
ceramica vermelha, agregados leves, neutralizacdo de gases da combustdo de caldeira e
a concentracao e extracdo de titanio.

Devido a quantidade crescente de residuos de bauxita gerados, a reducdo do
espaco para aterro e a diminuicdo do envio deste resid(io para 0 mar nos paises europeus
como Franca, Inglaterra, Alemanha ou Japdo , bem como, as preocupacdes sobre 0s
impactos ambientais da reutilizagdo, eliminacdo e reciclagem deste material tornou-se
assuntos de extrema importancia mundial (KEHAGIA, 2008).

Trabalhos desenvolvidos pela Universidade Federal do Pard demonstram
significativo conhecimento na aplicacdo de lama vermelha, onde a principal
preocupacao refere-se aos problemas relatados a nivel mundial de crescente disposi¢édo
de lama vermelha, algo muito comum em toda planta de processamento Bayer. Uma das

possibilidades do aproveitamento deste rejeito € na mistura com argila para fabricagdo
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de produtos da indastria de ceramica estrutural, tais como, telhas e tijolos
(HILDEBRANDO, 2006).

Neste sentido evidenciam-se indmeros trabalhos de aplicagdo de materiais
ceramicos em compaositos de matrizes poliméricas, assim como, a utilizacdo de lama
vermelha. Destacam-se como beneficio as propriedades abrasivas e a extingdo da
propagacdo de chama. Constatando-se outras aplicagdes como a carga em asfalto e
aterros como uso sustentdvel de material residuo de bauxita para a construcdo de
estradas para pavimentacdo, que € uma opg¢do atraente, com um elevado potencial de
reutilizacdo de grande volume. Os resultados da investigacéo realizada demonstraram o
excelente desempenho do material de residuos na construgdo de aterro (KEHAGIA,
2008).

Estudos comparativos indicam que, com a adi¢do de lama vermelha embora os
compositos apresentem propriedades mecanicas relativamente inferiores aos compositos
reforcados com fibras de vidro e fibras vegetais como a de bambu, o seu desempenho ao
desgaste em erosdo € melhor do que os dos compdsitos reforcados apenas com as
referidas fibras. Registra-se ainda que a incorporacdo de particulas de lama vermelha
resulta em melhoria da resisténcia a erosdo promovendo o desgaste de ambos os de
bambu e compdsitos de fibra de vidro (BISWAS, 2010).

Estudos realizados com lama vermelha mostram a possibilidade de fabricagédo de
agregados, com diferentes propriedades e possibilidades de aplicacdo, na inddstria da
construcdo civil. Estas propriedades dependem do controle de parametros, como o teor
de silica livre e argila, a granulometria e a temperatura de sinterizagdo. Tais variaveis
permitem controlar perfeitamente a formacao de fase vitrea que é a responsavel pelas
propriedades dos agregados como: porosidade, resisténcia mecanica e densidade. Este
material pode ser utilizado em concreto convencional ou em concretos especiais, para
atender a demanda da construgdo civil (SOUZA, 2010).

E como alternativa mais recente, estudos realizado da extragdo de compostos de ferro da
lama vermelha para a concentracdo e a extragdo de compostos de titdnio, mostram a
possibilidade da lama vermelha ser aplicada como fonte de matéria prima para

concentragao e posterior extracio de compostos de titanio (MAGALHAES, 2012).
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2.6 - FIBRAS VEGETAIS

Na Amaz6nia encontram-se inUmeras espécies vegetais Uteis para o homem.
Destaca-se 0 acumulo de conhecimento sobre especies da flora local para melhor
assegurar a subsisténcia destas populacdes, em convivéncia com a natureza. Esses
conhecimentos podem contribuir para definir novas alternativas de aproveitamento,
visando um desenvolvimento sécio-econdmico apoiados na agro-industrializacdo de
produtos naturais da Amazonia (DUBOIS, 1993).

Fibras vegetais sdo todas as células esclerenquimatosas de forma tipicamente
prosenquimatosa, isto €, apresentam o comprimento da fibra excessivamente maior que
a largura. Dessa forma, do ponto de vista estritamente histoldgico, o termo fibra tem
sido usado para designar uma grande variedade de tipos de células que se caracterizam
pela forma alongada, parede secundaria espessa e regular com a ocorréncia de
pontuagdes (MEDINA, 1959). O mesmo autor cita que, no comércio o termo fibras ndo
apresenta usualmente o significado botanico, estrito de células individuais de certa
categoria de esclerenquima. Nas plantas dicotiledéneas como linho, canhamo, juta e
rami, por exemplo, o termo fibra denota de um feixe fibroso, no algodao utiliza-se os
tricomas e nas fibras originarias das folhas das plantas monocotiledéneas como sisal,
curaud, abacd, e outras, o termo fibra refere-se aos feixes vasculares associados com
agrupamentos destas, em algumas plantas, o sistema vascular das raizes (zacatdo, por
exemplo) ou a planta toda (barba-develho, por exemplo) também sdo designadas como
fibras, bem como, o material fibroso utilizado para enchimento, como as painas e as
sedas vegetais, ou para confeccdo de cestos, como o vime e 0 junco, ou na manufatura
de escovas e vassouras, nas quais utilizam a piacava, estdo incluidos na designacédo
genérica de fibras.

Entretanto, a denominacdo fibra téxtil é atribuida a unidade de matéria,
caracterizada por sua flexibilidade, finura e elevada proporcdo entre comprimento e
largura, propriedades que possibilitam estas de serem transformadas em fio (RIBEIRO,
1984).

FAHN, (1990), constatou que na estrutura da celulose, os filamentos
moleculares de celulose se dispdem de maneira regular nos feixes. Cada um dos feixes
forma uma fibrila elementar, que consta de 40 moléculas de celulose, cujas dimensfes
na secdo transversal séo de 35 a 30, sendo a maior parte da fibrila elementar de

constituicdo cristalina e algumas partes menores que se encontram geralmente dispersas
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aleatoriamente, das fibrilas elementares, que podem ser de constitui¢do ndo cristalina. O
namero de radicais de glicose nas moléculas de celulose das fibras celulares pode variar
entre 500 a 10.000, com moléculas de comprimento na faixa de 2.500 a 50.000. A
(Figura 2.9) mostra a representacdo esquematica da estrutura submicroscopica da parede

celular.

Capa central
Capa externa

1+— Pared primaria

4 Pared secundaria

Haces de _|
microfibrillas [

Molécula
de celulosa

Figura 2.9 - Representacdo esquematica da estrutura submicroscopica da parede

celular, e a unidade estrutural da celulose segundo Meyer e Mark. Fonte: (FAHN, 1974)

FAHN (1990) esclarece que as fibras se encontram com maior frequéncia entre
os tecidos vasculares, mas também, em muitas plantas desenvolvem-se nos tecidos
fundamentais. Segundo sua colocacdo no corpo vegetal, as fibras podem ser xilematicas
e extraxilematicas, como ilustrado na (Figura 2.10), na qual é apresentado parte de um

corte transversal de um talo desenvolvido de Ricinus.
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Figura 2.10 - Parte do corte transversal de um talo desenvolvido de Ricinus. Fonte:

(FAHN, 1990)

As fibras xilematicas formam uma parte integral do xilema e se diferenciam a
partir dos mesmos tecidos meristematicos dos restantes elementos do Xxilema. Estas
fibras sdo de forma variada apesar de sua origem comum, tendo em vista uma espessa
parede. As fibras extraxilemas, aparecem em outras localiza¢cdes da planta fora do
xilema, se encontram no cértex ou intimamente relacionadas com elementos de floema.
Por exemplo, nos talos de muitas monocotiledoneas as fibras extraxilematicas se
encontram formando um cilindro oco interrompido situado no interior do tecido
fundamental. Podem estar situadas a diferentes distancias do cortex, por baixo da
epiderme e inclusive circunda os feixes vasculares mais 8 externos. E comum em
monocotileddneas que as fibras formem capas ao redor dos feixes vasculares, as quais
se originam do procambio e por isto devem ser consideradas como fibras floematicas
(FAHN, 1974).

(ERHARDT, 1976), mostra que é possivel evidenciar a denominagdo das fibras

celulosicas, a partir do quadro sindptico de acordo com a sistematica dos botanicos,

mostrado na Tabela 2.4.
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Tabela 2.4 - Quadro sindptico das fibras celulésicas vegetais adaptadas
de (ERHARDT, 1976)

N Simbologia _— .
Denominacédo Geral (ABNT) Descricao das Fibras
Pelos
co Fibras de sementes de algodéo
Algodao Gossipium L.
. Fibras da capsula (interior do fruto da
Capok (Paina) paineira) Ceiba pentranda Gaertn
Fibras liberianas
Fibras do liber tiradas do talo (hastes)
Linho CL Linum usitatissimum Linn
Canhamo CH Fibras do liber do talo de canhamo

Cannabis sativa Linn

Fibras do Liber do talo do Canhamo
Canhamo de Bengala Cannabis sativa L, que em Bengala na
india é conhecido como ganja, para
producdo de narcéticos.

Fibra do liber das hastes de corchorus
Juta olitoriuns Linn e do Corchorus

¢ capsularis Linn
Rami CR Fibras do liber da Boehmeria nivea
Graud
Fibra das folhas CN Caroa Neoglasovia variegata Mez
Caroa
Agave (sisal) CS Fibras da Agave sisalana P
Manilha (Abacé) i Fibras da capsu_la_da fo]ha de Musa
textillis Neé
Curaua* Fibras da folha de Ananas lucidus. Mill

*(MEDINA, 1959)

De acordo com (MEDINA, 1959) as plantas monocotiledoneas produtoras de
fibras comerciais mais importantes pertencem as ordens Liliflorae e Scitamineae, que
compreendem sisal, henequém e abacd, responsaveis por mais de 80% da atual

producdo mundial de fibras duras ou estruturais. Piagava, rafia e fibra de coco, obtidas
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de palmeiras que pertencem a ordem Principes, enquanto que esparto e alfa, utilizados
principalmente pela industria de papel, pertencem & ordem Glumiflorae.

Fibras naturais sdo consideradas potenciais substitutos das fibras sintéticas em
materiais compdsitos por suas vantagens de baixa densidade, baixo custo e
biodegradabilidade. Porém, elas ndo sdo 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, Sao
potencialmente viaveis para superar o problema de incompatibilidade. Os tratamentos
quimicos podem aumentar a adesdo interfacial e reduzir a absorcéo de agua. (LI et al.,
2007).

Um dos tratamentos quimicos mais utilizados é o tratamento alcalino (chamado
por muitos autores de “mercerizagdo”). Nesse método, ocorre a remog¢ao 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).

2.6.1 - Fibras de Curaua

O Curaué é uma planta monocotileddnea da familia Bromeliaceae do género
Ananas e espécie Ananas erectifolius. Ha basicamente duas variedades: 0 curaua-roxo,
que possui folhas roxo-avermelhadas, e o curaué-branco, que possui folhas verde-claro.
(LEDO, 1967). Conforme mostrados na (Figura 2.11)

Figura 2.11 - Curaua roxo a esquerda e curaua branco a direita
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O curaua uma planta nativa da Amazonia, pertence a familia Bromeliaceae, do
género Ananas, da espécie (Ananas erctifolius, Smith), consiste em uma das alternativas
do aproveitamento de plantas da Amazoénia para a obtengéo de fibra, as quais podem
servir para a industria téxtil apds o processo de desgomagem, tendo-se como exemplo o
aproveitamento industrial das fibras de rami (Boehmeria nivea L. Graud), que devido a
presenca de gomas, ceras e graxas entre os feixes de fibra, necessitam do processo de
desgomagem para remocdo desses materiais, promovendo a liberagdo dos feixes
menores, e 0 seu aproveitamento para tecidos (JARMAN et. al, 1978).

As fibras de curaua eram extraidas nas pequenas comunidades pelo processo
manual, processo semelhante aos processos primitivos de extracdo de fibras de abacé
(Musa textilis Neé), nas Filipinas ou por processos mecanizados em maquinas tipo
periquito semelhantes as de processamento de sisal (Agave sisalana P). No lago Grande,
em Santarém-PA, o beneficiamento do curaud é efetuado pelos dois processos: ja
mencionados, manual e mecanizado, e apresenta as seguintes operacdes: desfibramento
das folhas, secagem, amaciamento e classificagdo das fibras. O desfibramento das folhas
consiste na eliminacdo da mucilagem que envolve as fibras e a consequente liberacdo
destas. Segundo relatado por (LEDO, 1967), preferencialmente estas operaces eram
feitas no final da tarde, a noite ou na madrugada, ocasido em que as folhas estdo tenras
devido a conservacdo do teor de umidade, o que facilita a sua descorticacao.

O processo de extracdo das fibras de curaué sofreu significativas transformacdes.
Apbs a colheita as folhas do curaud sdo submentidas a um sistema de esmagamento
semelhante ao da moagem da cana de acUcar, logo apds esta operacao as fibras sdo
lavadas em tanques e centrifugadas para retirada do excesso de agua e secas ao sol.
Outra operacdo que faz parte do beneficiamento da fibra é a cardagem, sistema que
permite a abertura dos feixes de fibra, que apds serem cortadas sdo destinadas a
formagdo das mantas, com fibras orientadas aleatoriamente. Em seguida, a manta é
prensada e embalada para o transporte aos centros de industrializacdo. No processo de
moagem, o caldo é extraido e separado. Atualmente, apenas a fibra é utilizada na
indUstria, o restante é considerado residuo e é aproveitado na ragdo animal (SILVA,
2012).

Os relatos mais recentes informam que o cultivo do curaua € consociado com
espécies florestais em Aurora do Para, permitindo um rendimento extra para o produtor

durante o tempo necessario ao crescimento e aproveitamento da espécie florestal. A
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planta gera para o agricultor uma média de R$ 6,50 por quilo de fibra seca, o que

amortiza parcialmente os custos de cultivo da espécie em consocio (ASBRAE, 2013).

2.7 COMPOSITOS COM ADICAO DE FIBRAS VEGETAIS

Um estudo recente mostrou que compadsitos de poliéster reforgados com fibra de
curaua sao similares aos compositos com fibras de vidro, para &ngulos de orientacdo da
fibra maiores que 45°, e que por isso, 0 curaua poderia ser utilizado para produzir
laminados sem que um decréscimo significativo nas propriedades mecanicas de forma
geral (OLIVEIRA et al. 2012).

TAIPINA at al., (2012), através de experimentos com fibras de curaud
submetidas a sucessivas hidroses em tempos diferentes; onde a hidrélise alcalina foi
mantida na primeira etapa por um periodo de 3min, em seguida por 4 minutos. E a
hidrélise acida por 5 minutos, seguida de lavagem do material hidrolisado, obtiveram da
celulose finas agulhas de dimensGes nanométricas denominadas de whiskers, chegando
a um passo precursor da obtencdo de nano fibras a partir das fibras de curaua. Conforme
apresentado na (Figura 2.12), onde se observa a se¢do transversal da fibra logo apos a
imersdo em solucdo alcalina (Figura 2.12a), e as fibras permanecem compactas.

A (Figura 2.12 b) a secdo transversal da fibra ap6s 3 minutos em solugao
alcalina apresenta a degradacdo da fibra a partir de danos na lamela média para o
interior da parede celular das fibras. Similarmente ocorre na (Figura 2.12 c¢) apés 4
minutos em solucdo alcalina e finalmente na (Figura 2.12 d) nota-se intensa degradacéo,
constatada pela alta fragmentacdo das fibras. Este estudo mostra que o futuro da
utilizacdo das fibras vegetais como a de curaud, sera a obtencdo de nano fibras, visando

a fabricacdo de pecas estruturais, a partir destas estruturas nanométricas.
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Figura 2.12 - Secdo transversal da microscopia em MEV das fibras de curaua sem e
com tratamento alcalino. Fonte: (TAIPINA, 2012)

Experimentos com a adicdo de fibras de curaua nas propor¢oes de 20, 30 e 40%
da fracdo volumétrica em composito hibridos fibra de vidro/fibra de curaud em matriz
de poliéster ortoftalico resultaram em compdsitos com propriedades mecanicas
equivalentes ao composito usando somente fibra de vidro. Foi observado que a melhor
resposta das propriedades mecanicas com o uso da fibra vegetal foi obtida utilizando-se
a proporcdo de 30% Vol de fibra de curaua e 70% de fibra de vidro, sendo a fragéo de
fibra no composito em todos os experimentos de 30% Vol.

Os resultados das propriedades mecanico dindmicas mostraram um aumento do
modulo de carregamento, porém mantendo sem alteragdo a temperatura de transicao
vitrea. Estes resultados foram justificados pela maior adesdo interfacial fibra/matriz
atribuida as caracteristicas intrinsecas da fibra de vidro, que apresentaram maior
dissipacdo de energia na interface fibra de vidro/matriz, em comparacdo com a fibra
vegetal. O aumento do mddulo de tragdo e perda com a maior quantidade de fibra de
vibro foram atribuidos ao maior grau de restricdo imposta pela fibra de vidro & matriz, o
que permite uma maior transferéncia de tensdo através da interface matriz/reforco.
Quanto a temperatura de transicdo vitrea, ndo apresentou variacao significativa, pois
devem ser contabilizadas além da interface fibra/matriz, a interface fibra/fibra.
(ALMEIDA, 2012).
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Figura 2.13 - Micrografia em MEV, da secdo transversal fibras de curaua (a), fibra de
coco (b), fibra de sisal (c) e fibra de juta (d). Adaptadas de (PEREIRA, 2012)

PEREIRA et al. (2012) investigando a fibras de sisal, coco, juta e curaua por
meio da correlacdo da resisténcia a tracdo e da secdo transversal das referidas fibra
constata a influéncia do tamanho do limen e a espessura da parede celular destas com
as resisténcia a tracdo. Constatando que a fibra de curaué apresenta lumens menores e
em consequéncia espessa parede celular, contribuindo com significativos valores de
resisténcia mecanica desta em comparagdo com as outras citadas, conforme ilustrado na
(Figura 2.13).

2.8 PROCESSO DE FABRICACAO DE COMPOSITOS POLIMERICOS

Na decisdo para eleger um tipo de processo para a fabricacdo de compdsito
polimérico é imprescindivel saber a que finalidade se destina o produto a ser fabricado.
Avaliar a disponibilidade de matéria prima e fazer a op¢édo do tipo de processo que sera
0 mais adequando, porém, com 0 menor custo operacional possivel em uma relacédo
custo/beneficio viavel, pois o processo operacional representa mais de 50% do custo
total. Neste sentido, varias tecnologias estdo disponiveis para produgdo de compdsitos, a

partir das mais simples as mais complexas. Para o uso do poliéster, por exemplo, que
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sdo resinas de baixo custo e que oferecem excelentes resisténcias aos ataques quimicos,
com temperaturas de processamento menores que aquelas para as resinas epoxi.

Os poliésteres podem ser processados por pultrusdo, enrolamento filamentar,
sistemas de moldagem por compressdo (SMC), moldagem por transferéncia de resina
(RTM) (MAZUMDAR, 2002). Também podem ser produzidos a partir de sistemas
mistos de producéo utilizando-se para o preparo da resina e impregnacao do refor¢o o
sistema manual (hand lay up) seguido da moldagem por compressédo (SMC), conforme

fluxograma da (Figura 2.14).
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Figura 2.14 - Fluxograma da producdo de composito utilizando-se o sistema misto

hand lay up seguido pela conformag&o sobre pressao.

2.8.1 - Projeto de fabricagdo de compositos

Engenheiros utilizando materiais isotropicos, tais como aluminio e aco
tradicionalmente fabricam pecas selecionando primeiro as matérias-primas a partir de

um manual de projeto com base em requisitos de desempenho. Uma vez que a matéria-
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prima é selecionada, 0 processo de fabricacdo para produzir as peca € identificado. Esta
filosofia ndo é viavel no campo de materiais compoésitos. Com materiais compdsitos
fabricados, a selecdo de materiais, projetos e processos de fabrica¢do de todos fundem-
se uma filosofia continua, que contém tanto o projeto e fabricacdo de uma forma
integrada. Por exemplo, uma haste de filamento produzido por enrolamento, pultruséo,
RTM, ou tranga iria conferir rigidez distinta, amortecimento, e caracteristicas de massa
devido a diferentes distribuigcdes de fibra e resina e fracdes de volume de fibras. Os
processos de fabricacdo de compositos criam propriedades microestruturais distintas no
produto (MAZUMDAR, 2002).

O melhor exemplo é o projeto de criagdo da natureza, em que diferentes
artefatos sdo concebidos todos em um sistema como uma Unica pe¢a. Em contraste, 0s
engenheiros fabricam varias partes e montam para junto-los. No momento, ndo temos
processos bioldgica de fabricacdo, mas temos muitas oportunidades para inovacéo,
aprendendo e imitando os modelos de montagem Unica de artefatos diferentes do mundo
singular. Projetos na natureza sdo fortes, mas ndo necessariamente rigidos eles sdo
compativeis. A natureza faz o projeto compativel, enquanto engenheiros
tradicionalmente tornam o mecanismo e estrutura rigida. Ananthasuresh e Kota
desenvolveram um grampeador de plastico de um Unico componente em que se
substituiu o grampeador de aco convencional sem o projeto de montagem. O
mecanismo flexivel é de uma sé peca. A estrutura flexivel que proporciona o
movimento desejado, sofrer deformacéo elastica, por oposi¢cdo ao movimento do corpo
rigido (ANANTHASURESH e KOTA, 1995).

As propriedades finais dos materiais ndo se determinam apenas em funcdo das
suas caracteristicas individuais, mas do modo como os materiais sdo produzidos e da
forma como sdo inseridos nesse compdsito. Em todos os processos de fabricacdo de
compdsitos existentes, desde os que incorporam tecnologias mais simples as mais
avancadas, existe um conjunto de limitacbes, nomeadamente, no que diz respeito a
capacidade de producdo das pecas, tamanho, forma geométrica, qualidade estrutural,
homogeneidade na producdo, possibilidade de automatizacdo e custo adicional (LOPES,
2009).
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2.8.2 - Processo Manual (Wet Lay-Up)

No inicio da fabricagcdo dos compdsitos, o processo wet lay-up (manual) foi o
método de fabricacdo dominante para pecas de compésitos. E ainda amplamente
utilizado na industria naval, bem como para fazer pecas de prototipo. Este processo €
trabalhoso e traz preocupacdes pela a emisséo de estireno, pois utiliza molde aberto.
Neste processo, a resina liquida é aplicada ao molde e, em seguida, o reforco € colocado
no topo. Um cilindro é usado para impregnar a fibra com resina. Outra camada de resina
é aplicada sobre o reforco até que uma espessura adequada se acumule. E um processo
muito flexivel que permite que o manipulador melhore as partes inserindo diferentes
tipos de materiais de tecido e tapete. Uma vez que o reforco esta colocado
manualmente, ele também é chamado de hand lay-up (Laminac¢do manual) ilustrado na
(Figura 2.15). Este processo requer pouco investimento de capital e experiéncia,

portanto, facil de usar.

Gel coat
Manta de
Opcional
Reforgo Rolo de
Compactagdo !

Figura 2.15 - Processo de laminacdo manual hand lay up. Fonte: CPIC® Laminados

http://br.cpicfiber.com/processos

Numa escala comercial, este processo € amplamente utilizado para fazer barcos,
laminas de moinho de vento, tanques de armazenamento, e piscinas. Devido a sua
simplicidade de processo e pouco investimento de capital, este processo é amplamente
utilizado para fazer pecas de prototipo. Cupdes de ensaio para a realizacdo de varios
testes para a avaliacdo de reforgos e simples formas complexas podem ser feitas usando
este processo (MAZUMDAR, 2002).
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2.8.3 - Processo de Moldagem por Compressdo (Compression Molding Process)

A moldagem por compressdo é muito popular na inddstria automotiva pela
capacidade de altos volumes de producdo. Este processo € utilizado para a moldagem de
paingis de automovel. Compdsitos de moldagem de folha (SMCs) e compositos de
moldagem a granel (CMO) sdo as matérias primas mais utilizadas para a moldagem por
compactacdo. A moldagem por compressdo é também usada para fabricar painéis
estruturais utilizando materiais de ndcleo impregnados; mas por causa da popularidade
da moldagem de folhas por compressdo SMC para o processo de estampagem. A
indUstria automobilistica usou o processo de estampagem por um longo tempo e
construiu know-how para este processo. Da mesma forma a moldagem por compresséo
hoje, tornou-se um processo bastante maduro para a industria automobilistica. Na
moldagem por compressdo da SMC, o componente final € produzido em uma operacao
de moldagem de aco enquanto que na operagdo de estampagem, a chapa de aco passa
através de uma série de processos de estampagem para obter a forma final.

Portanto, a moldagem por compressdo, oferece vérias vantagens sobre o
processo de estampagem e economiza custo significativo em termos de moldes e
equipamento. Uma das vantagens do SMC ser mais utilizado em aco estd em sua
capacidade para incluir costelas em uma terceira dimenséo. Buracos, flanges, ombros, e
espessuras nao uniformes podem ser criados durante o processo de moldagem, assim
evitando operagdes secundarias, como soldagem, perfuracdo e usinagem. Moldagem por
compressao é usado para fazer as superficies de classes especiais. Para estas classes de
superficies, a percentagem total de teor de fibra é limitada a 30% para obter a melhor
textura da superficie, bem como para reduzir a visibilidade das fibras através da
superficie. H4& uma troca na valorizacdo de propriedade mecéanica ou qualidades
especiais das superficies. Costelas sdo usadas em painéis de corpo, de um a dois
componentes das pecas, sdo usados para aumentar a rigidez destes painéis.

Os reforgos nos painéis de classes especiais devem ser utilizados com cautela,
devido a potencial causa para afundamentos. No entanto, como um bom projeto para pia

as marcas formadas na parte superior e lateral, podem ser eliminadas ou minimizadas.
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Fabricacao do Molde para o Processo por Compressao

Moldagem por compressdo é uma operacdo de moldes partidos em que séo
preparados a parte denominada macho e fémea dos moldes. Porque a carga é colocada
na metade inferior do molde antes da moldagem, ndo existe orificio de entrada como
nos processos RTM e SRIM. Ar aprisionado e excesso de resina escapam da linha de
particio como mostrado na (Figura 2.16). O projeto da borda de corte mostrado na
figura reduz a necessidade de aparar bordas e, assim, ajuda na moldagem por parte de
forma liquida. A borda de corte fecha antes que do fluxo atingir a linha de separacao e,
por conseguinte, ndo permite escapar o reforco. Um bloco de parada é projetado para
evitar danos no molde durante a operacdo de fecho do molde. O molde é geralmente
feito de aco em uma liga de niquel cromado para melhorar o acabamento da superficie

da peca moldada e a resisténcia ao desgaste do molde.

Bloco de Parte do Molde Macho
Parada . 2
Borda de
Cisalhamento

v
Parte do Molde Fémea

Figura 2.16 - Molde para o processo de moldagem por compressao (Detalhes)

2.9 - PROPRIEDADES TERMICAS DE COMPOSTOS

A caracterizacdo térmica das fibras naturais € uma importante técnica analitica
para avaliar a relacdo de estrutura/propriedade além de sua estabilidade térmica. As
analises empregadas para a caracterizagcdo térmicas de fibras naturais sdo a andlise
termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e anélise termo-
dindmico-mecanica (DMTA ou DMA). TGA é usada para determinar a estabilidade
térmica das fibras naturais e as temperaturas de degradacdo dos diferentes componentes

constituintes. Algumas temperaturas tipicas de decomposi¢do de algumas fibras estdo na
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Tabela 2.5. Estudos de DSC foram realizados por varios autores para determinacéo de
temperaturas de transicdo térmica dos componentes e alteracbes nas capacidades
calorificas, (TOMCZAK, 2010).

Tabela 2.5 - Temperatura de degradacéo de algumas fibras
(Adaptado de TOMCZAK (2010))

Fibra T°C
Juta 282
Linho (flax) 330
Lulfa 250
Piassava 225
Sisal 302
Curaua 300

As maiores dificuldades para determinar estas propriedades sdo a evaporacdo da
agua durante as medidas e a sobreposicéo de transi¢cdes envolvendo a celulose, lignina e
outros componentes. A temperatura de fusdo (Tm) da celulose é relatada como proximo
a 300°C, o que sobrepde as temperaturas de degradacdo. A temperatura de transicdo
vitrea (Tg) da celulose, tanto na forma extraida como nas fibras naturais, apresentam
valores controversos na literatura. Os valores variam de -30 a 160°C. Também sao
apresentadas transicGes secundarias para celulose e lignina. A caracterizagcdo por
DMTA avalia 0 comportamento do mdédulo de armazenamento (E”), o médulo de perdas

(E”) com a temperatura, além de transi¢des térmicas através da (tand) (SILVA et al.,
2000).

2.9.1 - Flamabilidade e uso de Retardantes de Chama em Compdsitos Poliméricos.

O grafico da (Figura 2.17), demonstra de forma esquematica a combustao de um
material polimérico. Durante 0 aquecimento, o polimero passa por um processo de
degradacéo térmica, que pode se confundir com o processo de pirolise. Por esta razdo, a
temperatura de inicio de decomposicao € mais baixa do que a temperatura de igni¢do. A
atuacdo dos retardantes de chamas consiste em interferir quimicamente no mecanismo

de propagacdo da chama. Isso pode ocorrer por duas formas: gerando gases
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incombustiveis que reduzem o suprimento de O, ou formando uma camada protetora
que diminui a superficie de contato do combustivel com o comburente. Retardantes de
chama podem formar uma camada de “carvdo” na superficie do plastico. Isso pode
ocorrer pela acdo de desidratacdo, gerando ligacdes duplas no polimero, levando a

reticulagcdes na superficie.

Propagaciao

>

Ignicao

Aquecimento,

Temperatura

Pirolise Extinc¢ao

Tempo

Figura 2.17 - Etapas do Processo de combustao

Na producdo de compositos poliméricos, o poliéster insaturado é considerado
como o material mais importante utilizado na construgdo civil, inddstria de eletrénicos,
automotiva, naval. Que apesar de inUmeras vantagens, como a facilidade de fabricacéo,
baixo custo de producdo, cura rapida a temperatura ambiente e transparéncia. Os
poliésteres tipicos apresentam algumas desvantagens. Como dureza insuficiente, serem
altamente inflaméaveis e baixa resisténcia ao impacto comparado a outros polimeros
(ASAAD, 2013).

Neste sentido, inumeros materiais sdo utilizados como retardantes de chama.
Hidroxidos metalicos tais como hidroxido de aluminio (ATH) e hidroxido de magnésio
(MDH) tem uma forte tendéncia para reagir por condensacao; elas decompdem-se em
Oxidos de metais e agua atraveés de uma reacdo altamente endotérmica para diminuir a
energia da fonte de ignicdo (BOURBIGOT, 1999). De acordo com a Eqg. (1), a
decomposicéo de hidréxido de aluminio produz quantidades significativas de agua:

3Al (OH); + 1075 kl/kg — ALLO3 + 3 H,0 (1)
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Os oOxidos metalicos tém varios efeitos benéficos quando usados como
retardadores de chama. Eles sdo baratos e ambientalmente amigaveis; no entanto,
grandes concentracfes (ou seja, 30-60%) sdo necessérias para uma acdo efetiva em
formulacbes (RAKOTOMALALA et AL., 2010).

O uso de lama vermelha (LV) do processo da Bayer em compdsitos de matriz de
polimero tem sido amplamente estudado nas Gltimas décadas, especialmente nos paises
que produzem alumina. LV é um residuo com potencial industrial e € usada como um
agente de enchimento em polimeros. Os materiais compositos sdo mais fortes do que a
madeira e também sdo resistentes a cupins, fungos, podriddo, roedores e corrosdo; eles
também sdo compativeis com as matrizes de poliéster (SAXENA et al.,2008).

Na india, o desenvolvimento de compoésitos poliméricos com LV do processo
Bayer em matrizes reforcadas com fibras naturais resultou em compdsitos com
propriedades mecanicas superiores, incluindo a resisténcia ao desgaste abrasivo, fogo,
absorcdo de agua, resisténcia ao ataque quimico e, em compara¢do com 0s materiais
convencionais quando utilizados como placas de madeira, papeldo de média densidade
(MDF) e painéis aglomerados de fibras (CHVEDOV et al. 2001).

O consenso geral sobre composi¢bes LV, no entanto, € que eles contém oxidos
de ferro-predominantemente principalmente hematita (Fe,O3), goetita (FeOOH), e
boemita (AIOOH) -para além de hidréxidos de aluminio, 6xidos de calcio, 6xidos de
titanio (anatase e rutilo) e minerais, como sodalita aluminosilicato (SATAPATHY et al.
2010).

Existem inumeras formas de avaliar a flamabilidade de compésitos de matrizes
poliméricas, dentre estas uma das mais utilizadas é a norma UL94 padréo imposto pelo
laboratdério americano de controle de qualidade Underwriters Laboratories (UL) que é
citada pela norma ASTM D3801 — 10 como sendo equivalentes a esta Ultima. Sao dois
ensaios de queima especificado pela norma UL 94 para aferir a flamabilidade de um
material: UL94 HB (Horizontal Burning), tendo como objetivo testar o material em
posicdo horizontal sobre a chama e o UL94 VB (Vertical Burning), sendo este mais

exigente, o material é submetido na posicao vertical em maior exposi¢do a chama.

2.9.2 - Condutividade Térmica dos Compositos Polimericos

Os polimeros termofixos como o poliéster isoftalico sdo de grande utilidade na

fabricacdo de materiais de engenharia nos mais variados segmentos, incluindo as
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industrias de componentes eletrénicos, aviacao, inddstria civil e naval. Os polimeros em
geral apresentam baixa condutividade térmica, o poliéster termofixo apresenta
condutividade térmica de 0,17 Wm™k™, (CALISTER, 2012). A baixa condutividade
térmica dos polimeros é funcdo da auséncia de elétrons livre em sua estrutura. As
aplicacdes mais nobres dos polimeros requerem o uso de cargas com elementos como

Al, Si, e Cu, que auxiliam nas melhorias das propriedades térmicas dos polimeros.

MIRANDA et al.(2013) aplicaram o modelo do fator de aglomeracdo em
compositos de matrizes poliméricas, com adicdo de particulas dielétricas e metélicas e
constaram que os valores preditos pelo referido modelo foram bem ajustados aos
valores experimentais.

Experimentos efetuados em compdsitos com lama vermelha nas fracdes de 5, 10,
15 e 25%, demonstraram que a aplicacdo do modelo do fator de aglomeracao
apresentaram resultados ajustados aos valores experimentais, diferentes dos modelos
tradicionais como: modelo de Maxwell, de Garnett, de Bruggeman e de Jeffrey, que se
ajustam apenas para compdsitos com adi¢oes de pequenas fracdes volumétricas de 15%
no maximo DUARTE et al (2014).

A adicdo de lama vermelha em matrizes de epOxi e de poliéster termofixo,
mostram que os dados encontrados experimentalmente aumenta a condutividade térmica
com aumento de lama vermelha e com o aumento da temperatura (DUARTE et al.,
2014).

A condutividade térmica dos polimeros é cerca de mil vezes menor que a dos
metais. Logo, sdo altamente recomendados em aplicagdes que requeiram isolamento
térmico, particularmente na forma de espumas. Além disso, os residuos indesejados da
producdo de processos industriais ndo devem ser vistos somente como uma questao
ambiental, mas aproveitados como matérias-primas para a producdo de novos materiais
para aplicacdo em diferentes segmentos.

Estudos revelam que compdsitos poliméricos com lama vermelha podem ter
aplicacdes no mercado de engenharia, devido o seu menor consumo de energia e custos
em processos atuais, podendo desempenhar um importante papel para eliminar o
armazenamento de lama vermelha no Brasil. (DUARTE et al., 2014).

A lama vermelha basicamente retém todos os elementos indesejaveis na
producdo de alumina, concentrando ferro, titanio, silica, alumina e outros produtos

gerados durante o refino, combinados com o sddio na forma de silicatos de alumino
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hidratados e zeolitas (WANG et al., 2012), (MERCURY et al. 2010), além de alguns
elementos como V, Ga, P, Mn, Mg, Zn Th, Cr, presentes como elementos tracos
(WANG et al., 2012).

Os compositos poliméricos condutores fazem parte de um importante grupo de
materiais de engenharia tendo inumeras aplicacdes, tais como, conducdo de calor
calefacdo elétrica, descarga elétrica no transporte de gas, na conversao de sinais
mecanicos em elétricos e na blindagem eletromagnética. Aspectos esses que motivam a
comunidade cientifica e a inddstria a investir na pesquisa e desenvolvimento de
materiais compositos direcionados ao encontro de melhorias nas propriedades em geral
e em especial as propriedades térmicas, visando atender os requisitos da demanda nos

varios segmentos industriais.

2.10 - PROPRIEDADES MECANICAS DOS COMPOSITOS POLIMERICOS

O desempenho dos compositos em relacdo as propriedades mecénicas depende
intimamente de dois constituintes basicos: O refor¢o (relacionado com o tamanho,
quantidade, forma e distribuicdo) a matriz. Gerando assim inumeras classificacdes
destes materiais, em termo do tipo de matriz e da forma do material de reforco.
Referente a matriz sdo classificados como: matrizes de polimeros, de ceramicas ou
metalicas. Quanto ao reforco podem ser fibrosos (fibras longas ou curtas), estruturais
(laminados), particulados (particulas grandes ou dispersas) e 0s hano compaositos, em
que a adesdo ocorre em niveis atdmicos, caracterizados pelas nano estruturas onde a

adesdo matriz/reforgo é extremamente forte (CALLISTER, 2012).

Neste sentido os materiais de engenharia dependem essencialmente das
avaliacGes das propriedades mecéanicas. Um dos testes mais utilizados € o teste de
tracdo, que determina a resisténcia e a deformacdo a ser esperada apds a aplicacao de
uma determinada carga. Que aplicada produz certa deformacdo até ocorrer o
rompimento ou a falha do material. Em que o resultado € expresso por uma curva
construida pela carga aplicada versus a deformacdo sofrida pelo material, obtida

imediatamente ao ensaio. Conforme a ilustrado pela (Figura 2.18)
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Figura 2.18 - Resiténcia a Tra¢do em Materiais

A (eg. 2.1) expressa a relacdo da tensdo exercida pelo material representada por o,
conforme segue:

_ 1 2.1

Em que F é a carga aplicada a amostra e A, a area da secdo transversal original (sem
carregamento). A deformacao, ¢, ¢ definida na (eq. 2.2).
-1, Al
= =— (2.2
lo Lo

Onde [ é o comprimento longitudinal em um determinado carregamento e [, E o

€

comprimento original (sem carga). Curva tensdo versus deformacdo (Figura 2.19) é
dividida em duas regiGes distintas: deformacdo elastica e plastica. A deformacéo
elastica é a deformacdo temporéria, ou seja, é totalmente restituida uma vez que a carga
é retirada. A regido elastica é a porc¢do linear inicial do grafico. A deformacédo plastica é
a deformacdo permanente, ndo sendo totalmente recuperada quando a carga é removida.
A regido plastica ndo é linear e é gerada ao exceder o limite da deformacdo elastica. A
definicdo de um ponto preciso em que o material deixa de ter um comportamento
elastico e comega a ter um comportamento plastico € imprecisa. Para determinar esse
valor, 0 que se faz é tracar uma reta paralela a regido eléstica, deslocada de 0,2% no
eixo de deformacdo. Assim, analisa-se graficamente o0 ponto em que essa curva cruza a

curva de tensdo e neste ponto define-se o limite de escoamento.
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Regido Plastica

Tensao
Regiao Elastica

/

Deformacao

Figura 19- Curva tensdo deformacdo, Fonte: (CALLISTER, 2012)

A inclinacdo da curva tensdo-deformacdo na regido elastica € o modulo de
elasticidade, E, Também conhecido com Mddulo de Young. A linearidade desta curva é

uma aplicacéo da lei de Hooke, conforme visto na (eq. 2.3):

E=2 (3

€

Onde 0 modulo de Young é uma informacdo muito valiosa. Ele representa a rigidez de
um material, ou seja, sua resisténcia a deformacdo elastica. Com o uso de materiais
compdsitos reforcados com fibras formados por estes materiais (fibra e matriz) devera
exibir resposta tensdo deformacdo uniaxial representado na (Figura 2.20), onde se
observa que na regido inicial do estagio I, fibra e matriz deformam-se elasticamente,
nota-se que essa parte da curava é linear. Para um compdsito onde as fibras sdo
consideradas mais resistentes e a fase matriz admitindo-se com uma pequena diferenca
quanto a deformacdo. A matriz escoa e deforma-se plasticamente, enquanto a fibra
continua a se alongar elasticamente, tendo em vista que o limite de resisténcia a tracédo
da fibra é consideravelmente maior do que o limite de escoamento da matriz. Sendo
esse 0 estagio Il, préximo a linearidade, mas com uma inclinacdo reduzida em
comparagao ao estagio I. Além do que, ao passa do estagio | para o estdgio Il, aumenta a
proporcédo da carga aplicada suportada pelas fibras.

Somente apos a fratura da fibra ocorre a falha do composito, correspondente a
deformacéo de aproximadamente &, podendo ser observado na (Figura 2.20). A falha do

composito ndo ocorre abruptamente, pois nem todas as fibras rompem-se a0 mesmo
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tempo, pois sempre haverd uma variacdo significativa na resisténcia dos materiais

fibrosos considerados frageis. Além disso, a matriz estara ainda preservada, em vista
que &t < &y . Outro fator a ser considerado, € que as fibras curtas que sao fraturas das

originais estdo envolvidas pela matriz, que consequentemente sdo capazes de suportar
uma carga reduzida enquanto ocorre deformacdo plastica da matriz (CALLISTER,
2012).

Fibra

ESTAGIO

Composito
7

j\,; A Fratura

Q

0
[
|
|
[
I

Tansio de Ruptura

|
|
|
I
|

ESTAGIO
Matriz I
I

!
: .L:

|
] J.

“m = 3

Deformacgio

Figura 2.20 - Comportamento tensdo deformacdo de compdésitos formados por (Matriz

termofixa)

Modelos numéricos e analiticos sdo ferramentas essenciais para o estudo das
propriedades dos compdsitos. Os modelos mais conhecidos para 0 modulo de
elasticidade séo os de Voigt e de Reuss, com base na regra das misturas.

PAL et al, (2008), Ao estudar os modelos conhecido em materiais nano
compdsitos verificou insuficiente adaptacdo dos dados ao modelo, propondo novos
modelos empiricos para aproximacdo desses dados. Concluiu que as propriedades
mecanicas dos compositos de plaguetas nanométricas (aleatoriamente orientada na
matriz) é significativamente afetada pela presenca de camada interfacial (com
propriedades diferentes da matriz em grandes quantidades) em torno das particulas. Este
fato é evidenciado pelos resultados obtidos por ZHANG et al, (2011), ao utilizar
particulas submicrométricas com tamanho médio 4 um, encontrou resultados de modulo

de elasticidade divergentes aos previstos quando utilizou lama vermelha em composito
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polimérico. Atribui isto a formacao de agregados do material utilizado como carga para
0s resultados obtidos.

ZHANG et al. (2011) utilizou a lama vermelha nas proporcées de 5 10 15, 20,
30 e 50% como carga em matriz de polipropileno. O tamanhos médio das particulas de
lama vermelha foi de aproximadamente 4 um. Constatou através da medida da
resisténcia a tracdo o aumento da tenséo de ruptura até a proporcdo de 0 a 15% de lama
vermelha, e um brusco decréscimo a partir de 20%. Atribui ao comportamento
mecanico encontrado no compdsito com teores de carga até 15% a boa dispersdo pelo
aumento das propriedades mecanicas. Mas, em maiores concentracdes verificou, acima
de 15% da referida carga, a tendéncia de aglomeracdo da lama vermelha visualizada
através da microscopia em MEV. Agregados com tamanho médio de 50 um foram
formados mesmo com reduzida umidade da carga.

SAXENA et al. (2012), a partir dos estudos com lama vermelha em compositos
poliméricos constatou o potencial do residuo reforcado com fibras de sisal para a
producdo de material composito, destinados a producdo de: divisorias, revestimento de
telhas, portas, moveis, casas pré-fabricadas para uso em locais de desastres e outras
aplicacdes de engenharia. Constatou melhorias nas propriedades mecénicas ao aplicar
particulas de lama vermelha reforcados com fibras de sisal, constatando propriedades
mecanicas e triboldgicas superiores quando comparadas aos compdsitos sem a lama
vermelha.

Os resultados dos médulos de ruptura dos compositos de poliéster ortoftalico
com a adicdo de lama vermelha em polimero aumentam. Porém, sdo reduzidos com a
adicdo de fibra de sisal cortada e orientada randomicamente. No entanto, com fibra de
juta na forma de tecido, o0 mddulo de ruptura foi duas vezes maior que os resultados da
fibra de sisal cortada. A autora atribuiu este resultado ao refor¢o de tecido apresentar
melhor adesdo entre as fibras adjacentes, fortalecendo a interagdo interfacial
resina/fibra. Concluiu que os melhores resultados foram obtidos com a aplicacdo de

tecido de juta.
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CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

3.1 - MATERIAS-PRIMAS UTILIZADA

Os materiais utilizados no presente trabalho estéo distribuidos nas duas fases que
constituem o compdsito: fase continua representada pela matriz, acelerador e catalisador
e na fase dispersa os particulados e a fibrosos conforme descri¢do a seguir: Na fase
continua do compdsito utilizou-se a resina de poliester isoftalico (Pl) como matriz,
acelerador o octoato de cobalto, produto de nome comercial CAT MEC UMEDECIDO
1,5% e metil etil cetona, produto comercial de nome BUTANOX M50, ambos
adquiridos de Aerojet Brasileira de Fiberglass LTDA. Na fase dispersa foi utilizado
como particulados o rejeito do processo Bayer (lama vermelha), sendo adotado para
identificar o referido rejeito a nomenclatura (LV) lama vermelha e a fibra de curaua
Ananas lucidos.Mill, identificada como: FC para fibra de curaua bruta, FCC para fibra

de curaua cardada, FCCTR Fibra de curaud tratada.

3.1.1 - Resina de Poliéster Isoftélico (PI)

A resina utilizada foi a Resina Poliéster Isoftalico (Resina AM 910 AEROJET®),
(Figura 3.1), de média reatividade, amarelada, ndo acelerada (auséncia de promotor de
reticulacdo), baixa viscosidade, boa resisténcia quimica, adquirida de Aerojet®
Brasileira de Fiberglass, Sdo Paulo-SP, BR. Sendo a resina recomendada pelo fabricante
para producdo de materiais compositos processados por spray-up (uso de pistola) e
hand lay-up (aplicacdo manual). As principais caracteristica estdo apresentadas na
Tabela 3.1.
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REI INA AM 910

LOTE:190215-03 Peso:5 KG
FAB:03/11/2011 VAL:3 MESES

-

Figura 3.1 - Resina AM 910 (poliéster isoftalico) de AEROJET®

Tabela 3.1 - Propriedades da Resina Liquida AM 910 AEROJET®.
Fonte: Boletim técnico Aerojet®

PROPRIEDADE REFERENCIA | UNIDADE | MEDIDA
Viscosidade Brookfield a 25°C I-CQ-02 (cP) 500-600
Gel Time a 25°C I-CQ-03 min:seg 6-8
Intervalo Simples I-CQ-03 min: seg 5-9
Pico Exotérmico I-CQ-03 °C 180-200
Indice de Acidez I-CQ-04 mg KOH/g | Maximo 15
Teor de Soélido I-CQ-01 % 59 -63
Massa Especifica a 25°C I-CQ-16 g/lcm® 1,10-1,15

3.1.2 - Acelerador de cura (Copolimerizacdo poliéster/estireno).

O acelerador utilizado no presente trabalho foi o produto comercial denominado
CAT MET UMEDECIDO 1,5% (Solucdo de Octoato de cobalto 1,5%), (Figura 3.2),
adquirido de Aerojet Brasileira de Fiberglass LTDA. A representacdo esquematica da
estrutura quimica do octoato de cobalto apresentada na (Figura 3.3).
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Figura 3.2 - CAT MET UMEDECIDO 1,5%

O 0

0 Co®T 0

Figura 3.3 - Representacdo da estrutura quimica do octoato de cobalto
3.1.3 - Catalisador

Utilizou-se como catalisador o produto comercial BUTANOX M50 marca de
AEROJET® (Perdxido de metil etil cetona [MEK-P]), (Figura 3.4), adquirido da
empresa Aerojet Brasileira de Fiberglass LTDA. Na (Figura 3.5), é mostrada a
representacdo da estrutura quimica do peroxido de metil etil cetona, O peroxido de metil
etil cetona reage com o acelerador (octoato de cobalto) promovendo a degradacéo do
inibidor, com a intensa geracdo de calor, que promove a geracdo de radicais livres das
insaturacdes do poliéster e do estireno, tornando espontanea a reticulacdo entre os

componentes poliéster e estireno.
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Figura 3.4 - Produto comercial BUTANOX M50 (AEROJET®) MEK-P
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Figura 3.5 - Representacdo esquematica da estrutura quimica do perdxido de metil etil

cetona

3.1.4 - Lama Vermelha

Um dos mais importantes insumos utilizados no presente trabalho foi o residuo
de bauxita do processo Bayer — lama vermelha (LV), (Figura 3.6), cedida pela refinaria
de alumina Hydro Alunorte (Alumina do Norte do Brasil S/A) situada em Barcarena,
Para. O residuo foi transportado em veiculos especiais e credenciados pela empresa. O
material é transportado em tanques de polietileno protegidos com um engradado de
metal, (Figura 3.7). A lama vermelha é uma suspensdo aquosa com elevado conteudo de
umidade e de &lcalis. Visando a caracterizacdo do residuo nas condi¢cBes de origem
foram coletadas amostras diretamente dos tanques no ato da recepgdo, para a
determinacéo do pH e do teor de umidade contido na lama vermelha. E apos a retirada
do residuo do tanque de polietileno o material foi submetido a secagem em estufa com
recirculacdo do ar a 100°C, durante 24h. ApGs a secagem o material foi desintegrado
manualmente e peneirado em malha 28 mesh, para facilitar a desagregacdo do residuo.
Em seguida, destinados as analises quimicas e fisicas para a determinacdo da massa
especifica, identificacdo por absor¢édo atémica e difracdo de raio X, do referido residuo.
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Figura 3.6 - Lama vermelha Bayer procedente da Hydro Alunorte S.A

Figura - 3.7 Tanques de polietileno para o transporte de lama vermelha

3.1.5 - Fibra de Cuarua Ananas lucidous. Mill.

As fibras de curaua foram adquiridas da regido de Santarém-PA, precisamente
da comunidade de Lago Grande, cedida pela empresa INPAR LTDA. As fibras foram
extraidas em maquinas extratoras, submetendo-se as folhas da planta de curaua ao
sistema de laminas que promovem a raspagem da mucilagem que envolve as fibras,
(Figura 3.8), as laminas séo indicadas na figura pela seta. Em seguida sdo secas de

forma natural e embaladas em fardos de 25 kg aproximadamente.
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Figura 3.8 - Maquina extratora de fibras de curaua.

No laboratério as fibras sdo mantidas em condicdes de temperatura e Umida
controlada, mantendo inalteradas suas caracteristicas. As fibras em estado bruto foram
submetidas ao processo de cardagem manual, que consiste na retirada do material que
envolve os feixes fibrosos, conforme ilustrado na (Figura 3.9). O processo consiste na
passagem de escovas de aco sobre a superficie das fibras brutas (Figura 3.10 a),
promovendo a limpeza e orientagcdo dos feixes de fibra sendo por isso denominadas
fibras cardadas, (Figura 3.10 b).

Figura 3.9 - Cardagem manual da fibra de curaua
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Figura 3.10 - Fibra bruta de curaué (a) e Fibra cardada (b)

3.2 -PROCEDIMENQOS EXPERIMENTAIS

3.2.1 Equipamentos

Equipamentos utilizados no decorrer deste trabalho:

ESTUFAS
FABBE Ltda — DIMATE

Marca Marconi Modelo MA 0-35

FORNO
Forno tipo Mufla: Marca QUIMIS

BALANCAS ANALITICAS

Marca, GEHAKA, modelo BG2000
Marca, GEHAKA, modelo BG4000
Marca, URANO, modelo UD 1500/0,1 LE

PRENSA HIDRAULICA

Marca Marconi Ref. MPH — 15, com
capacidade de 15 Ton
MOLDES

Molde de ago inoxidavel, dimensdes 320 x
17 x 25 mm

Molde de ago galvanizado cilindrico ¢p= 50
mm
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Laboratério de Andalise Quimica de

Materiais, Laboratdrio - UFPA.
Laboratério de Engenharia Quimica -
UFPA.

Laboratdrio de Engenharia Quimica - UFPA
Laboratorio de Engenharia Quimica - UFPA
Laboratorio de Engenharia Quimica - UFPA

Laboratdrio de Engenharia Quimica - UFPA

Laboratorio de Engenharia Quimica - UFPA

Laboratorio de Engenharia Quimica - UFPA

Laboratorio de Engenharia Quimica - UFPA



Figura 3.11 - Molde de aco inoxidavel para conformacéo do compdsito.

A forma para producdo dos compositos € apresentada na (Figura 3.11), as
dimensbGes foram projetadas para facilitar a formacdo dos corpos de prova em
conformidade com a norma ASTM 3039. As partes que entram em contato com o
composito é toda em aco inoxidavel polido AISI 304, para facilitar a dissipacdo do calor
liberado no momento da cura.

A sequéncia de caracterizacdo dos materiais e dos compdsitos, visando a
investigacdo da influéncia da lama vermelha e da fibra de curaua nas propriedades
térmicas e mecanicas em compdsitos de matriz de poliéster isoftalico pode ser
visualizado na (Figura 3.12), que mostra em fluxograma o esquema geral das etapas de
caracterizagcdes dos materiais e dos compdsitos produzidos no presente trabalho. Séo
apresentadas as andlises para as especificacdes dos materiais a serem utilizados no
composito, incluindo nesta etapa a caracterizacdo do polimero utilizado como matriz,
assim como, dos componentes da fase dispersa como a lama vermelha e fibra de curaué.

O fluxograma também destaca os parametros de controle de processo e a
sequéncia de andlises dos compdsitos elaborados conforme descritos a seguir: 1)
Fabricacdo dos compositos de Poliester/lama vermelha com a variacdo da fragdo
volumeétrica de lama vermelha, 2) Fabricacdo dos compositos de Poliester/fibra de
curaud, com a variagdo da fragdo volumétrica da fibra, 3) Fabricacdo dos compdsitos de
Poliéster/lama vermelha/fibra de cuaraud, variando a fracdo volumétrica da fibra e a

forma de orientacdo destas no compdsito.
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Massa especifica
Porosidade da matriz
Condutividade térmica
Resisténcia a Tracdo

Umidade - REFORCO MATRIZ CARGA Umidade
Diametro Equivalente Massa Esp.
Aspecto Superficial TGA
Resisténcia a Tragdo DSC
Massa Especifica DRX
FABRICACAO

Ponto de Gel Massa Especifica

Pico Exotérmico Porosidade

Tempo de Cura Fracdo de Fibra e Matriz

Fracdo de LV e Matriz

Condutividade Térmica

Inflamabilidade
TGA, DSC

DRX
COMPOSITO |

Figura 3.12 - Esquema da Caracterizacdo de materiais e compdsitos produzidos

3.2.2 - Analises utilizadas na caracterizacao dos materiais

No presente trabalho foram realizadas anélises fisicas, mecénicas, quimicas,
térmicas e microscopicas, das matérias primas utilizadas na producéo dos compositos e
dos compositos produzidos. Dentre as andlises fisicas foram realizadas a massa
especifica aparente, a porosidade e as analises das dimens@es das fibras de curaud.
Foram efetuados testes de tracdo para avaliar o resultado da tensdo de ruptura e moédulo
de elasticidade das matérias primas e dos compositos.

Para identificar as composi¢fes de matérias primas e dos compdsitos foram
realizadas analises quimicas por via umida e absorcdo atbmica e difracdo de raios-X,
para identificagdo mineralogica da lama vermelha com e sem tratamento térmico. A
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier — FTIR, para identificar a
presenca de grupos funcionais dos compostos que constituem as fibras de curaua
tratadas mecéanica e quimicamente com alcalis.

Analises térmicas como a termogravimetria TGA/DTGA em fibra de curaua

para avaliar a temperatura de degradacdo da fibra e nos compdsitos com lama vermelha,
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a fim de identificar a variacdo de massa com a temperatura, nas varias etapas da
degradacdo térmica, para observar a estabilidade térmica com a adicdo de lama
vermelha. A Calorimetria exploratdria diferencial DSC, feita nos compdsitos com lama
vermelha, para observar as transformacdes de fase dos minerais hidréxidos contidos
foram também determinadas as condutividades térmicas dos compoésitos com lama
vermelha para avaliar a influencia do residuo na transferéncia de calor dos compositos
fabricados. Por fim foi feita a flamabilidade dos compositos com lama vermelha para

avaliar o material como auxiliar no retardo de chama dos compdsitos.

3.2.3 - Metodologia para caracterizar a lama vermelha

A lama vermelha, utilizada nos experimentos deste trabalho, Foi submetida a
secagem e peneiramento abaixo de 400 mésh. Em seguida destinada ao procedimento

das analise a seguir:

Analise Quimica

A composi¢do quimica da LV foi determinada pelos diferentes métodos
descritos a seguir: SiO, e Perda ao Fogo (PF), por gravimetria; Al,O3 por
complexometria de EDTA,; Fe,O3 total, TiO, por colorimetria. CaO, MgO, Na,O e K0,

foram analisados por espectrometria de absorcdo atdmica.

Difracédo de Raios-x

De um modo geral, pode-se identificar e classificar os minerais presentes na
amostra de lama vermelha, em duas categorias. Primeiro aqueles provenientes da
propria bauxita, tais como a gibsita (G), hematita (H), goetita (Go), caulinita (K), e
numa segunda categoria aqueles formados durante o processo Bayer, tais como a
sodalita (S) e cancrenita (C), onde séo apresentados os resultados da lama vermelha sem
tratamento térmico e a lama vermelha aquecida a 400°C e a 600°C.

As analises de DRX da LV foram realizadas em Difratdmetro de raios-X modelo
X'PERT PRO MPD (PW 3040/60), da PANalytical, com Gonidometro PW3050/60

Theta/Theta) e com tubo de raios X cerdmico anodo de Cu (K ; =1,540598 A), modelo
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PW3373/00, foco fino longo, 2200W, 60kv. Foi utilizado filtro K g de Ni. O detector

utilizado é o X'Celerator, do tipo RTMS (Real Time Multiple Scanning), atuando no
modo Scanning e com um active length de 2,122°. Foram utilizadas as seguintes
condic@es: varredura de 5° a 75° 28, voltagem: 40 kV, corrente: 40 mA, tamanho do
passo: 0,02° 26 e tempo/passo: 5s, fenda divergente de 1/2° e antiespalhamento de 1°,
Méscara de 10 mm, movimento da amostra: Spinning, com 1 rotacdo/s. A aquisi¢édo de
dados foi feita com o software X'Pert Data Collector, verséo 2.1a, e o tratamento dos

dados com o software X"Pert HighScore versdo 2.1b, também da PANalytical

Analise de termogravimetria TGA

A anélise de termogravimetria TGA (do inglés Thermogravimetric analysis) €
frequentemente utilizada na avaliacdo da degradacdo térmica dos materiais solidos. E
uma técnica destrutiva de analise térmica, na qual se monitora a variacdo da massa de
uma amostra em funcao da temperatura ou do tempo em um ambiente de temperatura e
atmosfera controladas. Seu principio de funcionamento é de analisar a perda ou a
agregacdo de massa a amostra em temperaturas variadas (PERKIN ELMER 2014).

Para analise dos compositos com lama vermelha, as curvas foram obtidas com
uma termobalanca SDTA-822 (Mettler Toledo), (Figura 3.13) utilizando 10-12 mg de
amostras em cadinhos de safira sob uma atmosfera de nitrogénio dindmico (50 mL min’
1) e uma taxa de aquecimento de 10°C min™ em atmosfera inerte (N,) e em atmosfera
oxidante (O,).

Figura 3.13 - Equipamento TGA METTLER TOLEDO SDTA 822
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E com o objetivo de avaliar as temperaturas de decomposicdo dos componentes
de constituicdo dos materiais como as fibras de curaud, a matriz utilizada nos
compdsitos, lama vermelha e os compositos com as varias fragdes foram obtidas as

derivadas das massas em relacdo a temperatura (T x DTGA).
Anélise Térmica por calorimetria exploratdria Diferencial DSC

As curvas de fluxo de calor foram obtidas utilizando um calorimetro DSC 822°
(Mettler-Toledo, Suica), (Figura 3.14), sob uma atmosfera de nitrogénio (N;) a uma
taxa de aguecimento de 10 °C min™’. Dois ciclos de aquecimento foram utilizados para
cada amostra de (10-12 mg). Todas as experiéncias DSC foram realizadas em

duplicatas, e os termogramas referem-se as curvas registradas.

=
1

J

| SeTES————__h
Figura 3.14 - Equipamento DSC METTLER TOLEDO SDTA 822 E

3.2.4 Metodologia para caracterizar a Fibra de Curaua

As fibras de curaua foram caracterizadas quanto ao seu limite de resisténcia a
tracdo, massa especifica, diametro equivalente, teor de umidade e aspecto superficial.

A caracterizagdo mecanica das fibras naturais depende essencialmente da
determinacdo da area da secdo transversal das fibras. Diferentemente das fibras
sintéticas, as fibras naturais ndo possuem uma secdo transversal circular, o que dificulta
a determinag&o da area medindo-se o “diametro” ao longo do comprimento longitudinal

da fibra, como normalmente aplicado na literatura.
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As principais medidas das fibras de curaua foram efetuadas por microscopia
Optica com lente reticulada. Para tal, foram preparados 50 corpos de prova (feixes e
fibra), que foram embutidos em resina poliester, lixados e polidos, sendo a
determinacdo do diametro médio efetuada em microscopio Gtico marca DMI com
aumento de 100X, reticulos de 10 mm, subdividido de 1 em 1 mm. Em seguida
utilizando-se o referido equipamento foi determinado o comprimento médio da fibra. A
massa especifica aparente dos feixes de fibra de curaud determina-se pelo método de
imersdo em agua e observacdo do volume deslocado. A umidade da fibra de curaua foi
determinada em conformidade com os procedimentos estabelecidos na norma ASTM D
3030. Foram secas amostras de cada fibra em uma estufa a 110° C por 24 horas. O
ensaio foi repetido cinco vezes para cada fibra estudada.

Os testes de tracdo foram realizados em maquina universal de ensaio modelo
EMIC DL 500 MF, com garras pneumaticas préprias para tracao em fios e fibras e com
célula de carga de 5 Kgf. A velocidade do ensaio foi de 30 mm/min, distancia entre
garras de 15 mm. Para 0 ensaio, utilizaram-se feixes de fibra de curaud, que apos
amostragem, foram cortados em fragcdes de 20 cm, separados para formacdo dos corpos
de prova, os quais foram expostos em ambiente com temperatura e umidade relativa
controlada, mantendo-se a temperatura em 24 °C e umidade relativa aproximadamente
em 60% por um periodo de 48 h.

Os aspectos da superficie da fibra foram analisados por microscopia eletrénica
de varredura, em microscopio marca Hitachi Analytical Table Top Modelo SEM
TM3030, no Laboratério de Simulacdo de Processos PRODERNA/ITEC/UFPA.
Conforme ilustrado na (Figura 3.15).

Figura 3.15 - Microscépio Eletronico de varredura
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Foi também avaliado o comportamento térmico das fibras de curaua, visando
identificar as fases de decomposicdo das fibras e a temperatura de degradacéo e
comparar com as condi¢fes de processamento dos compositos, visando assegurar a
integridade das fibras no processo de reticulacdo exotérmico do poliéster utilizado como
matriz.

Em geral os métodos térmicos encontram ampla aplica¢do tanto no controle de
qualidade quanto na pesquisa de produtos industriais a exemplo de polimeros, farmacos,
argilas, minerais e ligas metélicas (SKOOG et a.l. 2002)

No presente trabalho para a fibra de curaua, as curvas foram obtidas com uma
termobalanga SDTA-822 (Mettler Toledo), ilustrada na (Figura 3.13) utilizando 17,4
mg de amostras em cadinhos de safira sob uma atmosfera de nitrogénio dindmico (50

mL min™) a uma taxa de aquecimento de 10 ° C min™* em atmosfera inerte (N»).

Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho é uma ferramenta versatil utilizada na
identificacdo de espécies moleculares, que se baseia na identificacdo da natureza das
ligagbes dos grupos funcionais existentes em um composto orgéanico a partir dos
diferentes niveis vibracionais presentes, pois os atomos que formam as moléculas
possuem frequéncias especificas de vibracdo, que variam de acordo com a estrutura,
composicdo e 0 modo de vibracdo das amostras. A propriedade fisica medida é a
capacidade da substancia para absorver, transmitir ou refletir esta radiacdo. A
transformada de Fourier possibilita, por meio do interferograma, fazer a obtencdo do
espectrograma (transmitancia ou absorbancia em funcdo do ndmero de onda)
(NICOLET ANALITICAL INSTRUMENTS 1986).

O espectrémetro no infravermelho foi utilizado para a caracteriza¢do quimica da
fibra de curaud bruta, cardada e tratada com alcalis. As analises foram realizadas
utilizando um espectrdometro Agilent Cary 630, que conta com dois Sumarios
removiveis, um para realizacdo de analise por transmitancia (FTIR) e outro por
reflectancia (ATR).

Neste trabalho foram utilizadas as duas analises para caracterizacdo quimica do
material, a faixa de leitura para ambos os mddulos é de 650 a 4000 cm™, a resolucéo é
de 8 cm™ para 0 médulo de FTIR e 4 cm™ para o de ATR, o aparelho foi operado em

uma sala climatizada a 17°C de temperatura. A (Figura 3.16) apresenta as imagens do
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equipamento (a) com o modulo de analises por ATR e (b) com o médulo de analises por

FTIR com o médulo de andlises por ATR.

-

Figura 3.16 - Equipamento utilizado nas analises de espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (a) por reflectancia e (b) transmiténcia.

Devido a arquitetura do equipamento disponivel, para as amostras analisadas por
FTIR estas sdo dispostas em solucdo de um solvente organico que, ap6s a evaporagdo da
superficie, hd a formacdo de um filme fino do material de interesse para entdo ser
realizada a analise. Dessa forma todas as amostras sdo dissolvidas em etanol para
realizacdo das analises de FTIR. Ja as analises por ATR foram realizadas sem que as
amostras tenham passado por qualquer dissolucdo ou tratamento prévio. Em ambos 0s

casos toda a faixa de leitura do equipamento € utilizada.

3.2.5 - Producdo dos compositos

Os compostos elaborados foram: [Poliéster (Pl)/Lama Vermelha (LV)] [Poliéster
(PD/Fibra de curaud cardada (FCC)] e [Poliéster (Pl)/Fibra de curaua cardada
(FCC)/Lama vermelha (LV)].

Com base no planejamento do experimento foi possivel confeccionar as placas
de compositos para 0s dados necessarios, possiveis a uma avaliacdo exequivel do uso de
lama vermelha e fibra de curaua, evitando assim, a perda desnecessaria de material. Para
tal, foram produzidas placas de compdésitos [Poliéster isoftalico (Pl)/Lama Vermelha
(LV)] com fracdo volumétrica de 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 40% (v/v) de lama vermelha,
conforme a Tabela 3.2. Compdsitos [Poliester isoftalico (PI)/Fibra de curaua cardada
(FCC)], nas proporgdes de fracdo volumétrica de 0%, 5% , 10%, 25% e 30% (v/v) de
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fibra de curaua dispersas randémica e nas mesmas proporcoes orientadas e alinhadas a
0°, visualizados na Tabela 3.3. E compdsitos [Poliéster isoftalico (Pl)/Fibra de curaua
cardada (FCC)/Lama vermelha (LV)], nas proporcdes das fracbes volumétricas de 5%
de Lama vermelha, variando-se as fracfes volumétricas em 5, 10, e 25% de fibra de
curaua randomicamente distribuidas na matriz, conforme a Tabela 3.4.

Para melhor compreensdo do processo de fabricacdo sdo apresentados 0s
fluxogramas para cada tipo de composito em suas respectivas proporc¢des, conforme as
Figuras 3.17; 3.18 e 3.19.

Tabela 3.2 - Proporc¢des da adicdo de Lama Vermelha em cada mistura.

Compdsito (P1) (%0) LV (%)

Pl 100 0
PI5SLV 95 5
P110LV 90 10
Pl 15LV 85 15
Pl120LV 80 20
Pl125LV 75 25
PI130LV 70 30

Poliéster Isoftalico (PI); Lama Vermelha (LV);
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Figura 3.17 - Fluxograma da fabricacdo dos compdsitos com lama vermelha

Tabela 3.3 - Proporc6es da adigdo de Fibra em compdsito de poliéster.

Compésito (P1) (%0) (FCC)(%)
PI5FC 95 5
Pl 10FC 90 10
Pl 25FC 75 25
Pl 30FC 65 35

Poliéster Isoftalico (P1); Fibra (FCC)
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Figura 3.18 - Fluxograma da fabricacdo dos compdsitos com fibra de curaua

Tabela 3.4 - Proporc¢des da adicdo de Fibra e Lama Vermelha em compésito de

poliéster.
Compésito (PI) (%) (LV) (%) (FCC) (%)
PI5LV5FC 90 5 3)
PI5LV10FC 85 5 10
PI 5LV20FC 75 5 20

Poliéster Isoftalico (P1); Lama Vermelha (LV); Fibra (FCC)
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Figura 3.19 - Fluxograma da fabricagdo do compdsito com fibra de curauéa e lama

vermelha

O processo de fabricacdo consiste em mistura da resina de poliéster isoftalico a
1,0% do promotor de reticulagdo CAT MET e em seguida misturar a carga a ser
aplicada em cada tipo de composito em conformidade com os fluxogramas descritos
acima, sendo a mistura efetuada manualmente, visando a dispersdo das particulas na
matriz. O catalisador utilizado foi H BTANOX 50, na proporcdo de 1,5% v/iv em
relacdo a resina. Ap6s a mistura da resina com 0s materiais empregados transfere-se a
mesma mistura para 0 molde retangular em aco inoxidavel, e ap6s o fechamento do
molde as placas dos compositos sdo conformadas em prensa hidraulica a um tenséo de
0,5 MPa em temperatura ambiente durante 30 min. Nenhum tratamento de pds-cura das
amostras foi realizado. Ap6s a remogdo do material do molde este segue para analises
conforme descrito anteriormente, e ilustrado na (Figura 3.12) do esquema da

caracterizacdo de materiais e compdsitos produzidos.
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3.2.6 - Propriedades Fisicas e mecanicas dos compdsitos com lama vermelha

Ap0s a cura dos compositos foram realizados 0s ensaios para se determinar as

propriedades do produto acabado. As propriedades determinadas foram:

a) Porosidade Aparente (PA (%));
b) Absorcio de Agua (AA (%));
c) Massa Especifica Aparente (MEA (g/cm®)).

A metodologia adotada para se medir tais propriedades foi a citada por SANTOS
(1989).

Porosidade Aparente

A medida da porosidade aparente foi determinada pela (eq.3.1):
(Mu — MS)
(Mu B Mi)

onde, M, é a massa Umida em g, Msé a massa seca em ¢, € M; € a massa imersa em g.

PA(%) = x100 (3.1)

Absorcéo de Agua

A medida de absor¢do de agua foi efetuada através da seguinte (eg. 3.2):

(Mu — MS)

AA(%) = x100 (3.2)

S

onde, M, é a massa Umida em g e M, é a massa seca em g.
Massa Especifica Aparente

A massa especifica aparente foi calculada através da (eg. 3.3):

MEA(%m3) - % (3.3)

onde, M, é a massa Umida em g, Mg € a massa seca em g, e M; € a massa imersa em g e

pL é a massa especifica da 4gua em g/cm®.
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Os ensaios foram realizados ap0s a obtensdo dos corpos de prova a partir das
placas de compdsitos produzidos com lama vermelha, conforme descrito no item 3.2.2.
(PI 5LV), (PI 10LV), (PI 15LV), (P1 25LV) e (PI 30LV), e apos a fabricagdo foram
cortados com serra de disco diamantadas, pesados em balanca de precisdao (Marca:
GEHAKA, Modelo: BK 2000) assim definindo-se a massa de solido seco do material.
Em seguida os corpos de prova foram mergulhados em um recipiente contendo agua por
24 horas. Apos este periodo, foi determinada a massa Umida e em seguida, retirou-se a
agua em excesso do corpo. Dando-se continuidade a analise, colocou-se a balanca sobre
um suporte de madeira, engastando-se uma haste de aco inoxidavel ao prato da balanca,
de forma que a referida haste pudesse suportar outro prato sob a balanca, o qual ficou
imerso em agua destilada com o corpo de prova para se fazerem as medidas de massa
imersa, uma vez que este estd mergulhado em um recipiente com agua suficiente para

cobrir o corpo, onde 0 mesmo € posicionado abaixo do suporte de madeira.
Propriedades mecénicas dos compositos

A partir da fabricacdo das placas dos compositos especificados nas Tabelas 3.2;
3.3; 3.4, foram cortados os corpos de prova, nas dimensdes apresentadas no desenho na
(Figura 3.20), para a realizacdo das anélises de tragdo. Os ensaios foram realizados em
uma maquina de ensaio universal AROTEC WDW 100E, com velocidade de ensaio de
2 mm/min, sendo ensaiados 06 corpos de prova de cada condicdo testada. Para o corte
das placas foi utilizada uma maquina manual com serra de disco diamantado. Ap0s este
etapa os corpos de prova foram submetidos ao acabamento com lima paralela murga 5 X
1,4 mm, para reduzir as rebarbas nas laterais e evitar as concentracdes de tensdes

localizadas na peca submetida as analises.

E[

Figura 3.20 - Dimensfes (mm) de corpos de prova para ensaio de tragdo conforme
ASTM D 3039 (sem escala).
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3.2.7 Propriedades Térmicas dos Compositos com lama vermelha

A adicdo de lama vermelha a matriz de poliéster isoftdlico promoveu
significativas alteracGes nas propriedades térmicas dos compdsitos formados. Estas
alteracdes sdo percebidas a partir do processo de reticulacdo da matriz, causando
mudangas no tempo de gelificagdo da resina e elevacdo da temperatura no processo de
cura, influenciando no tempo de processamento do produto. Neste sentido, para maiores
esclarecimentos da influéncia da lama vermelha nos compdsitos poliméricos, foram
realizadas as analises térmicas como: TGA, DSC, anélise da condutividade térmica e

comportamento dos compositos no processo de combustao.
Estudo da combustédo dos compdsitos com lama vermelha

O material submetido ao estudo de combustéo foi preparado a partir de Resina
de poliéster contendo 1,5% de CAT TEM misturado a LV em proporgdes de 5, 15 e
25%, com agitacdo manual, até a completa dispersdo das particulas na resina. O
acelerador utilizado foi o H BTANOX catalisador de AEROJET® R 50, adicionado a
mistura de resina e lama vermelha, que em seguida foi transferida para o molde de aco
inoxidavel e conformada a tensdo de 0,5 MPa a temperatura ambiente durante 30 min.
Nenhum tratamento de pés-cura foi aplicado as amostras. Apos a cura o material foi
removido do molde e destinado a sequencia de caracterizacdo, por analise de TGA,
DSC, e flamabilidade. A lama vermelha foi submetida ao tratamento térmico nas
temperaturas de 400 e 600°C e juntamente com amostra de lama vermelha sem

tratamento térmico foram submentidas a analise de DRX.
Testes de Flamabilidade (ASTM D 3801)

A anélise de inflamabilidade para os compdsitos com lama vermelha, foram
realizados de acordo com o padrdo americano de inflamabilidade UL V94, para as

amostras com dimensdes de 130 x 25 x 5 mm? 5 amostras de cada formulacéo de

composto foram analisados para identificar o efeito de LV.
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Condutividade térmica dos compositos com lama vermelha

A determinagdo da condutividade térmica da matriz de poliéster e dos
compositos foram realizadas com a utilizacdo do medidor de fluxo de calor LaserComp
Fox-50 utilizando-se amostras circulares de 50 mm de diametro e espessura media de 2
mm de cada material. As medidas foram realizadas com a técnica de medicgdo do fluxo
de calor isolado, modificada para levar em consideracdo a resisténcia térmica de
contato. O equipamento esta de acordo com as normas ASTM C518-04 e E1530-06. A
técnica de medicdo de fluxo de calor isolado consiste na conducdo de calor em uma
amostra circular colocada entre duas placas planas paralelas e isotérmicas. As
superficies superior e inferior da amostra sdo mantidas a temperaturas constantes
(prescritas pelo usuario), conhecidas e distintas entre si, de modo que a superficie com
maior temperatura é chamada de superficie guente, enquanto a outra é chamada de
superficie fria. A espessura do corpo de prova é medida pelo equipamento. As
temperaturas das superficies quente e fria sdo mantidas constantes através de um
sistema de controle no qual o calor em excesso é removido por um trocador de calor
ligado ao equipamento. A troca de calor por conveccdo da superficie lateral com o
ambiente externo é modelada pela Lei de Resfriamento de Newton. Considera-se que a
temperatura dessa vizinhanca seja a média entre as temperaturas das superficies quente
e fria. O isolamento externo ajuda a manter constantes as temperaturas das superficies
superior e inferior e a temperatura da vizinhanca. A (Figura 3.21) ilustra o arranjo

experimental descrito.

| —— Superficie quente

~—+—— |solamento
4

~—— Corpo de prova

~—— Superficie fria

Figura 3.21 - Desenho esquemético do ensaio de determinagdo de condutividade
térmica (Fonte: MOREIRA, 2011)
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O método utilizado para a realizacdo da medi¢do foi 0 método de uma espessura.
Os parametros utilizados como critério de equilibrio térmico especificados como padréo
para 0 Fox-50 estdo demonstrados na Tabela 3.5. A curva de calibracdo utilizada foi a
Perspex devido esta apresentar valores de condutividade térmica préximos da
condutividade das amostras estudadas. A diferenca de temperatura entre as placas
superior e inferior foi definida em 20° C. A condutividade de cada corpo de prova foi

medida a temperaturas de 0 e 25° C.

Tabela 3.5 - Critérios de equilibrio térmico utilizado nos ensaios de condutividade
térmica.

Descricao Valor
Tamanho do Bloco 64
NUmero de estagio consecutivo em equilibrio 12
Condicéo de equilibrio de temperatura 1°C
Equilibrio das medidas de vaz&o entre blocos 20pm
Equilibrio percentual 2%
Blocos de célculo 3

As analises da efetiva condutividade térmica, avaliadas no presente trabalho,
foram efetuadas em compdsitos constituidos de copolimero poliéster/estireno, com
adicdo de lama vermelha nos teores de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 e 40%, os corpos de
prova apresentam forma cilindrica com didmetro de aproximadamente 50 mm espessura
de 5 mm, foram submetidas a andlise de condutividade térmica nas faixas de
temperatura de 0, 25, 50 e 75 °C. As amostras sdo visualizadas na (Figura 3.22),
produzidas através do sistema de hand lay up e conformadas sob pressdo de 0,5 MPa,
conforme ¢é apresentado na (Figura 3.23). O fluxograma de processo obedece aos
mesmos critérios descritos no item 3.2.5 para a produgdo de compdsito com lama
vermelha, modificados apenas pela geometria dos moldes que sdo cilindros em ago

galvanizado.
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Figura 3.23 - Producdo do corpo de prova para analise de condutividade

3.2.8 - Propriedades Morfoldgicas

Microscopia eletrdnica por varredura (MEV)

As morfologias das amostras de poliéster (ou seja, matriz) e compositos de
poliéster isoftalico/LV apo6s a combustdo foram observadas utilizando um microscépio
eletronico de varredura TM3000 operado a um feixe de elétrons primarios de tensdo de
aceleracdo de 15 kV e a uma distancia de trabalho de 9,6 mm. As amostras foram
revestidas com uma fina camada de ouro antes da observacao de aumentar a clareza das

imagens.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - CARATERIZACAO DAS MATERIAS PRIMAS

4.1.1 - Caracteristicas da Lama Vermelha.

Resultado das Analises fisico-quimicas e fisica

A lama vermelha procedente da refinaria de alumina Hydro Alunorte S.A, apos a
recepgdo no laboratério de engenharia quimica da UFPA, foi submetida as anélises
fisicas e fisico-quimicas constatando-se pH com valor de 12,93 e umidade de 47% em

peso.Sua massa especifica foi de 2,13 glcm®.

Resultados de andlises quimicas

A lama vermelha, residuo da producdo de alumina pelo processo Bayer,
apresenta caracteristicas que dependem da sua composi¢do quimica, da natureza do
minério de bauxita e também da técnica empregada no processo Bayer. Os dados foram
obtidos de analises quimicas efetuadas na lama vermelha por via Umida e por anélise de
absorcdo atbmica (A.A), e estdo apresentadas na Tabela 4.1. Observam-se consideraveis
valores para os teores de ferro, aluminio e silicio. Estes elementos causam influéncias
significativas nas propriedades térmicas como a condutividade térmica, nas
caracteristicas fisicas como massa especifica, em materiais como 0s compdsitos
poliméricos. Os resultados estdo em conformidade com a composicdo de lama vermelha
apresentada por (TAKAHASHI et al., 2007, HUA et al.,, 2011), que constatam
consideravel teor de ferro, aluminio, silicio e sédio como o0s principais compostos

contidos na composicao do referido residuo.
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Tabela 4.1 - Composi¢do quimica da lama vermelha.

Constituintes da (L V)* (%) (m/m)
Fe O3 39,00
SiO, 17,89
CaO 0,91
Al,O3 18,00
TiO, 4,56
Na,O 9,97
V,0s 0,13
MgO -
K,0 0,18
P.F. 10,92

P.F. (perda ao fogo);* Lama vermelha Hydro Alunorte.

Analise de difracdo de Raios-X

As composi¢bes mineralogicas das amostras de LV foram investigadas por meio
da andlise de DRX. Nas amostras de LV evidenciam-se picos correspondentes a
hematita (Fe;O3), goetita (FeO (OH)), gibsita (Al (OH)3), sodalita (NaAISi4O1,Cl),
caulinita (AlgSi,O,- (OH)4) e chantalita (CaA;SiO4 (OH),4). Os efeitos do tratamento
térmico sobre as composicdes mineraldgicas das amostras de lama vermelha nas
temperaturas: ambiente, 400°C e 600°C sdo mostrados na andlise de DRX, éarea
pontilhada da (Figura 4.1). Nota-se que a LV em temperatura ambiente, apresenta pico
de difragdo intensa em 26 = 20,29°, caracteristico de gibsita, assim como, o pico em 26
= 21,38°, caracteristico de goetita. Que sdo extintos na LV apos o referido tratamento
nas temperaturas de 400 °C e 600°C, contatando-se a transformacéo de fase da gibsita
em Al,O3 e a goetita em Hematita Fe3Os, estes resultados estdo em conformidade com
os encontrados na lama vermelha pesquisadas por (JANKOVIC et al., 2013,
ANTUNES et al., 2012 e MERCURY et al., 2010).
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Figura 4.1 - Difrac8o de raios-X da lama vermelha LV sem tratamento térmico,
aquecida a 400°C e a 600°C.

4.1.2 - Caracteristicas fisicas, quimicas e mecénicas da Fibra de curaua.
Resultado da analise fisica da fibra de curaua

Na Tabela 3.2 os resultados do teor de umidade das fibras de curaud bruta e
cardada, sdo relativamente baixos. Os resultados das massas especificas encontradas
para as fibras de curaua bruta e cardada estdo muito préximos dos valores encontrados

por (PINTO, 2008, SPINACE et al., 2009 e SILVA, 2010).

Tabela 4.2 - Propriedades fisicas da fibra de curaua

Teor de Umidade (%)

Fibra Massa Especifica (g/cm®

P (@ ) Média Erro Padrdo
Curaua bruto 1,14 10,24 0,162
Curaua cardado 1,11 10,94 0,174
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Os didmetros das fibras de curaud bruto e cardado da Tabela 4.3 séo
apresentados como os didmetros equivalentes, pois foram medidos a partir das
superficies transversais dos feixes de fibra por microscopia 6tica e lentes reticuladas,
considerando-se que as fibras apresentam secGes transversais circulares. Monteiro et al
(2008) efetuaram estudos com a fibra de curaua bruta e encontraram medidas médias
para o didmetro das fibras de 140 um, valores bem acima dos encontrados no presente
trabalho. Estas variagdes nas dimensfes da secdo transversal das fibras sdo atribuidas
aos variados procedimentos empregados na extracdo, limpeza e secagem das fibras,
podendo danificar ou apenas promover a fibrilacdo dos feixes fibrosos e influenciar
significativamente nas dimensdes da secdo transversal, que no estado original é
constituida de hemicelulose, pectina e lignina e celulose (SPINACE et al., 2009).

E possivel observar na microscopia eletronica de varredura MEV da (Figura
4.2), um feixe da fibra de curaua no estado bruto e na (Figura 4.3), a fibra de curaua
cardada, que apresenta feixes de fibrilas com menor conteddo de gomas, mostrando que
numa simples operagdo podem ocorrer alteragdes significativas nas superficies das

fibras, capazes de promover mudancas nas propriedades fisicas e mecénicas destas.

Figura 4.2 - Feixe de microfibrilas bruta de curaua em vista longitudinal na (MEV)
750X

98



TM3000_1756 2014/10/03  16:17 H

100 um

Figura 4.3 - Feixe de fibra de curaua cardada em (MEV)

Tabela 4.3 - Resultados dos diametros equivalentes das fibras de curaua

bruta e cardada.

) Diametro Equivalente (1 m)
Fibra .
Média Erro Padrdo
Curaud bruto 95 0,07
Curaud cardado 65 0,04

Resultado da analise FTIR da fibra de curaua

Os resultados da analise FTIR das amostras de curaud bruto, cardada e tratada

com a lixivia da dispersdo aquosa da lama vermelha fornecida por Hidro Alunorte, séo

mostrados na (Figura 4.4).

Os espectros das fibras de curaud ndo modificadas apresenta uma banda larga na

regifo de 3300 cm™, relativa & deformacéo axial do grupo OH envolvidos em ligacdes

de hidrogénio, caracteristicos de compostos como celulose, hemicelulose.

O dublete ao redor de 2920 e 2850 cm™ corresponde & deformacio axial da
ligacdo C-H. A banda caracteristica em 1740 cm™ est4 relacionada com a deformacéo
axial do grupo C=0 &cido, enquanto que a banda caracteristica préxima de 1630 cm™

esta relacionada com a ligacdo C=0 do aldeido conjugada com a ligacdo C=C, que sdo

caracteristicos da presenca de celulose.
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A banda na regido de 1430 cm™ corresponde & deformacéo axial da ligacdo C-C
do anel aromatico (vibragdo do esqueleto do anel), embora também possa estar
relacionada com a deformacéo angular no plano do anel da ligagdo O-H, como indicado
pela presenca de uma banda em 1315 cm™, correspondem em grande parte a celulose
presente na fibra de curaué.

A deformacao axial da ligacdo C-H pode ser observada em 1370 cm™ e a banda
caracteristica préxima de 1245 cm™ corresponde a deformacdo axial da ligagdo C=0O
aromética. A banda ao redor de 1200 cm™ corresponde & deformacéo axial assimétrica
C-O-C enquanto que a deformacdo axial simétrica aparece em 1100 cm™ e 1305 cm™.
Bandas caracteristicas proximas de 900 e 650 cm™ correspondem & deformacéo angular
dos hidrogénios do anel aromatico da lignina presente nas fibras de curaua (SOUZA,
2009).

De acordo com SPINACE et al., (2009), picos de absor¢do intensa
correspondentem a celulose, hemicelulose e lignina que compde a fibra de curaua em
3400-3200 cm™ (OH grupo), 2900-2750 cm™ (grupo CH), 1776-1715 cm™ (grupo C =
0), 1270 cm™ (C-O-C grupo) e em torno de 1050 cm™ (C-O(H)).

Estas distribuicdes estdo de acordo com as andlises efetuadas por SOUZA et al.,
(2009) referente a fibra de curaua bruta. E os resultados apresentados para as fibras
tratadas com alcalis (desgomadas) e cardadas, apresentam reducdo significativa nas
bandas caracteristicas em (3380 cm™), relativas & deformacdo axial dos grupos (OH)
envolvidos nas ligacGes de hidrogénio. Ainda de acordo com os resultados obtidos por
SPINACE et al., (2009), na regido em 1070 cm™, ocorre & reducdo das intensidades
destas bandas, devido a eliminagdo de hemicelulose halocelulose e lignina. Da mesma
foram pela acdo do tratamento mecénico e quimico, observa-se a diminuicdo das

intensidades das bandas relacionadas aos compostos de hemicelulose e lignina.
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Figura 4.4 - Espectro de FTIR das fibras de curaud Bruta FCB, Fibra de Curaua
Cardada FCC e Fibra de curaua tratada Sol. Alcalina FCCD

Resultados das analises térmicas da fibra de curaud bruta e cardada

Na andlise de TGA da fibra de curaud em atmosfera inerte, (Figura 4.5),
observar-se as etapas de decomposi¢do dos principais constituintes da fibra. Evidencia-
se a perda de massa de 6,2 % que ocorre na faixa de temperatura entre (25°C e 200°C)
relacionada com a eliminacdo de agua contida nas fibras. Em um segundo estagio,
podemos observar dois degraus: sendo o primeiro a 335,5°C com 62,6% e o segundo a
411,9°C com perda de massa de 12,2 %, que representam a degradacdo dos principais
constituintes da fibra: celulose, hemicelulose e lignina. No processo de pirolise €
possivel identificar os diferentes processos de degradacdo das fibras, sendo que o
primeiro degrau na faixa de 200 e 296°C indica a degradagédo da hemicelulose, na faixa
de 240 e 280°C indica a degradacao da celulose e de 280 e 412°C indica a degradacdo
da lignina. Estes resultados da analise TGA estdo de bom acordo aos reportados por
(TOCZAK et al. 2007).
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Figura 4.5 - TGA. DTGA da Fibra de Curaua Bruta

Resultados das analises mecanicas da fibra de curaua

A resisténcia a tracdo das fibras de curaua de 274,43 MPa, Tabela 4.4, foi
22,24% superior a resisténcia da fibra de curaua cardada. O coeficiente de variacdo dos
ensaios realizados foi de 25,87%, valor inferior aos encontrados na literatura.
Comparados aos resultados encontrados por FARUK et al. (2012), 500-1150 MPa,
SPINACE et al. (2009), 900 MPa e SOUZA, (2010), 795,78 MPa, esses resultados sdo
bem maiores que o0s reportados no presente trabalho. Entretanto, autores como
TOMCZAK et al. (2007), obtiveram média de resisténcia para a fibra de curaua de
220,5 MPa, assim como, os resultados encontrado por LOPES et al. (2011), 268,3 MPa
e TAKAHASHI et al. (2011), 28590 MPa, demonstraram expressiva variagao
encontrada para os valores de resisténcia a tracdo para a fibra de curaua. Este fato pode
ser atribuido tanto as condicgdes intrinsecas da fibra, como aos procedimentos de
execucdo dos testes de resisttncia. TOMCZAK et al. (2007), constataram que a
resisténcia a tracao de fibras de curaua diminui significativamente com a distancia entre
as garras e com o aumento do didmetro das fibras.

Outro fator a ser considerado ¢é a variagdo da secdo transversal das fibras, que
para efeito de célculo séo consideradas como circulares e apresentam significativa
variacdo das dimensbes dos lumens nos feixes de fibras. Esta informacdo pode ser
constatada em PEREIRA et al. (2012), que ao estudar as fibras de sisal, coco e juta,

correlacionou a resisténcia a tragcdo com a se¢do transversal, analisando a espessura de
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parede e dos lumens. Confirmou que estes aspectos contribuem com os resultados de
resisténcia das fibras, porém, ressalta a importancia da composicéo destas com énfase
no conteudo de celulose.

A fibra de curaud, por exemplo, apresenta menor limen e menor area da secao
transversal, sendo a mais resistente dentre as fibras estudadas, com resultado de tenséo
de ruptura de (859-1404 MPa), (SILVA et al. 2008), e a fibra de sisal a segunda em
resisténcia a tracdo com resultados de (530-640 MPa), ((SATHISHKUMAR et al.
2015), com contetdo de celulose de 73% e lumens maiores e espessura reduzida das
paredes celulares alcanca valores muito proximos a fibra de curaua, atribuido ao
elevado teor de celulose. Portanto confirma-se a importancia da fibra de curaua como

reforco em materiais compdsitos poliméricos.

Tabela 4.4 - Resultados de tracao das fibras de curaua bruta e cardada

Tens&o de ruptura (MPa)
Fibra
Média Erro Padrdo
Curaud bruto 274,43 9,06
Curaué cardado 224,50 7,92

4.2 - PROPRIEDADES FISICAS E MECANICAS DOS COMPOSITOS.

4.2.1 - Variacgao da Porosidade com o aumento da fracdo volumétrica de lama vermelha

Os resultados de porosidade para os compositos de poliéster insaturado e lama
vermelha mostrados na Tabela 4.5, demonstram que o0 aumento da fracdo volumétrica
de lama vermelha acarreta um leve aumento na porosidade dos compdsitos. Estes
resultados podem ser explicados, pela formacdo de agregados de lama vermelha
formados com as finas particulas da referida carga na matriz de poliéster isoftalico, que
causa a formacdo de vazios no interior do composito (Figura 4.17) indicada por setas de

cor amarela.
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Tabela 4.5 - Porosidade dos Compdsitos com Adicdo de Lama Vermelha

Corpo de Prova LV (%) ¢ (%)
Pl 0 0,22
PISLV 5 0,20
PI10LV 10 0,38

Pl 25LV 25 0,59

Pl 30LV 30 0,72

¢ Porosidade expressa em (%)

4.2.2 - Variagdo da Massa Especifica dos compdsitos com adi¢do de lama vermelha

Os resultados das massas especificas para os compadsitos de poliéster isoftalico e
lama vermelha Tabela 4.6, obtidos a partir dos compositos de poliéster com lama
vermelha (Figura 4.6). Evidencia-se que o aumento da adicdo de lama vermelha
promove a elevacdo da massa especifica do compdsito. O referido residuo apresenta
elevada da massa especifica em relacdo a matriz de poliéster isoftalico, como observado
no grafico da (Figura 4.7). Nota-se um comportamento linear do acréscimo da massa
especifica com o aumento da fracdo de lama vermelha, em conformidade com os
resultados encontrados por (SAXENA, 2012), (CUNHA, 2012) e (OLIVEIRA et al.,
2013).

Tabela 4.6 - Massa Especifica dos Compdsitos com Adicao de Lama Vermelha

Co Pl ) Pl 10%|__3v Pl 20%|__3v PI30%I__3V
p(g cm™) p(g cm™) p(g cm™) p(g cm™)
1 1,1752 1,2722 1,5195 1,6108
2 1,1272 1,2346 1,4459 1,5954
3 1,1567 1,2545 1,5129 1,5892
4 1,1331 1,2890 1,4957 1,5440
5 1,1966 1,3058 1,4957 1,5724
6 1,0969 1,2722 1,4957 1,5900
7 1,1691 1,2631 1,4601 1,5669
Média 1,1507 1,2702 1,4894 1,5813
D.Padrio| 0,0338 0,02308 0,0269 0,0219
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Figura - 4.6 Corpos de prova dos compdsitos de matriz de poliéster carregados com LV

para analise da massa especifica.
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Figura 4.7 - Massa especifica dos compositos com aumento da fragdo de LV
Os resultados das massas especificas dos compositos da Tabela 4.6 apresentam

distribuicdo de probabilidade normal, conforme o grafico da (Figura 4.8), apresenta o
valor de P igual a 0,552, ao nivel de 0,05 de significancia, portanto, (p > a).
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Figura 4.8 - Teste de Normalidade de Anderson-Darling, aplicado aos residuos dos

resultados das massas especificas dos compositos de Poliéster/LV.

A andlise de varidncia para dos resultados das massas especificas dos
compdsitos com o carregamento de lama vermelha nas fracbes de (0, 10, 20 e 30%) é
exibido na Tabela 4.7. Com base nos resultados da analise de variancia, foi possivel
calcular a minima diferenca significativa entre as médias das massas especificas de cada

compdsito através do teste “t”.

Tabela 4.7 - ANOVA para 0os compdsitos com poliéster carregados com lama vermelha.

Causas de Variagdo GL SQ QM F p
Tratamentos 3 0,81827 | 0,27276 | 379,61 | 0,000
Residuos 24 0,01724 0,00072
Total 27 0,83551

Pelo teste “t”, calcula-se o valor da Minima Diferenca Significativa (MDS) a
partir da (Eq. 4.1).

MDS = t(%,GLR) |22 4.1)

Onde o valor de “t” ¢ obtido da tabela de distribuicéo t, em fungdo de a/2 e dos
graus de liberdade do residuo, GLR; o valor de QMR obtido da tabela de anélise de
variancia (ANOVA, Tabela 4.7). Desse modo o valor de MDS para os compositos de
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poliéster isoftalico com carregamento de lama vermelha de (0, 10, 20 e 30%) é de
0,000212 e as diferencas das médias entre os compdsitos sdo iguais a: (0,1195; 0,3387;
0,4306; 0,2192 e 0,0919 respectivamente), constatando-se a influéncia da LV em
compositos de poliéster isoftalico pelo aumento da massa especifica em 10,38% em
relacdo a matriz de poliester, com carregamento de 10% de LV, aumento de 29,43%

com carregamento de 20% de LV e de 37,42% com carregamento de 30% de LV.

4.2.3 - Influéncia da adicdo de lama vermelha nas propriedades mecanicas

A partir dos testes de resisténcia a tracdo dos compdsitos com matriz de poliéster
isoftalico carregados com lama vermelha nas propor¢des de (0, 5, 10, 20, 25 e 30%), foi
possivel avaliar a influéncia da lama vermelha a partir da variacdo das tensdes de
ruptura e da variacdo dos modulos de elasticidade desses compdsitos. Os resultados de
tensdo de ruptura podem ser observados na Tabela 4.8 e através do grafico (tensdo
versus % LV) na (Figura 4.9).

Tabela 4.8 — Resultados da tensdo de ruptura dos compdsitos carregados com lama
vermelha nas fracdes volumétricas de (0, 10, 20, 25 e 30%)

Cp Pl Pl 5%LV Pl110%LV | PI125%LV | PI30%LV

o(MPa) o(MPa) o(MPa) o(MPa) o(MPa)

1 14,31 8,90 19,60 11,89 13,68

2 22,31 9,78 16,51 13,27 20,22

3 29,45 11,20 14,28 11,66 18,32

4 23,32 10,20 11,08 13,37 13,08

5 22,35 10,80 8,31 9,53 16,59

Média 22,34 10,17 13,96 11,94 16,38
D.Padréao 5,38503 0,89771 4,43372 1,55746 3,03039
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Figura 4.9 - Resisténcia mecanica dos compositos com adicao de lama vermelha.

Com base no teste de normalidade de Anderson-Darling (Figura 4.10), nota-se

que a distribuicdo dos residuos das tensdes de ruptura dos compositos de poliéster

isoftalico carregados com LV, apresenta distribuicdo de probabilidade normal, com

valor de P igual a 0,102, ao nivel de significancia (a. = 0,05), sendo o valor de P > q.
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Figura 4.10 - Teste de Normalidade de Anderson-Darling, aplicado aos residuos dos

resultados de tens&o de ruptura dos compdsitos carregados com LV.

A analise de variancia dos resultados das tensdes de ruptura dos compdsitos nas
fracOes de (0, 5, 10, 25 e 30%) de lama vermelha é exibido na Tabela 4.9. Os dados

foram calculados com base nos valores das tensdes de ruptura dos referidos compdsitos,
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para aplicacdo do teste de hipotese ao nivel de significancia a = 0,05, onde a hipdtese
nula Hy sera considerada quando as tens@es de rupturas dos compositos forem iguais e a
hipotese alternativa H;, ocorrerd quando pelo menos uma das médias de tensdo dos

compositos for diferente das demais.

Tabela 4.9 - ANOVA dos resultados das tensdes de ruptura dos compdsitos com matriz
de poliéster carregada com lama vermelha.

Causas de variagédo GL SQ QM F p
Tratamentos 4 447,891 111,973 9,1638 | 0,000224
Residuos 20 244,380 12,219
Total 24 692,272

A partir da tabela de distribuicdo F (Fisher-Snedecor), para um nivel de
confianca de 5%, com 4 gruas de liberdade para o numerador (tratamentos) e 20 graus
de liberdade para o denominador (residuos), o valor de Fq os; 4; 20) € igual a 2,87 Fapelado)
e o valor de F obtido da analise de variancia da Tabela 4.9, Fanova(,0s: 4: 20) € igual a
9,1638. Portanto constata-se que Fanelado) < Fanova(,0s; 3; 20, rejeitando-se, portanto, a
hipotese nula Hy. Conclui-se que pelo menos uma das médias de tensdo de ruptura é
diferente das demais.

Para avaliar as diferencas entres as médias das tensdes de ruptura dos
compodsitos, foi aplicado o teste “t” de comparagdo de médias. A partir dos resultados
constatou-se haver diferenca significativa entre o valor de tensdo de ruptura do
composito com poliéster isoftalico (Pl) e os valores das médias das tensbes dos
compositos com fracdes de (0, 5, 10, 25 e 30% de LV), onde o valor de P pode ser
observado em italico na Tabela 4.10, quando as respectivas médias, comparadas duas a
duas, forem diferentes. Estes resultados comprovam que a lama vermelha influencia na
reducdo da tensdo de ruptura quando carregada em compdsito de poliéster isoftalico, nas
fragOes de LV citadas.

Porém, ndo ha diferenca significativa entre os valores das médias de tenséo de
ruptura dos compositos com (5, 10 e 25% de LV), com o valor de P, sem grifo, na
Tabela 4.10. Este resultado comprova que em pequenas fracdes de carregamento de LV

limitando-se em 25%, ocorre a reducdo da resisténcia dos compositos.
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Os valores médios das tensdes de ruptura do compésito carregado com 30% de
LV em comparagdo com o0s compoésitos com carregamento de (0, 5% de LV)
apresentam diferencas significativas ao nivel de 0,05 com valores de P exibidos na
Tabela 4.10 em italico. Mas, a média da tensdo de ruptura do compdsito com 30% de
LV comparada as médias dos compdsitos com (10 e 25% de LV) ndo apresentam
diferenca significativa, mostrando que ocorre certa melhoria nas propriedades
mecanicas a partir do carregamento com 10% de LV.

Tabela 4.10 Teste de comparacdo de médias (Teste “t”), para avaliar
tensdes de ruptura dos compaositos com LV.

UEEIEE 22,3451()I\/IPa) 10,17(2()I\/IPa) 13,95(?E)|\/|Pa) 11,94542)l\/lPa) 16,37(EZ)I\/IPa)
PI 0,000022 | 0001135 | 0000135 | 0,013782
PISLV | 0,000022 0,102775 | 0433888 | 0,010930
PITOLV | 0001135 | 0102775 0,373060 | 0,286339
PI25LV | 0,000135 | 0433888 | 0,373060 0,058502
PI3OLV | 0013782 | 0010930 | 0286339 | 0,058502

A partir dos dados das andlises de tracdo foram calculados os mddulos de

elasticidade dos mesmos compositos com a adicdo de lama vermelha, para avaliar a
influéncia da adicdo de lama vermelha em relacdo a rigidez dos compdsitos analisados

com auxilio dos resultados das curvas tensdo versus deformacgdo. Os resultados dos

modulos de elasticidade sdo apresentados na Tabela 4.10 e do gréafico da (Figura 4.11).

Tabela 4.11 Resultados dos madulos de elasticidade dos compdsitos com matriz
de poliéster carregada com LV nas fragdes de (0, 5, 10, 25 e 30%)

cp PI PIS%LV | PI10%LV | PI25%LV | PI30%LV
E(GPa) E(GPa) E(GPa) E(GPa) E(GPa)
1 0,9740 0,9155 0,4970 0,8670 0,8370
2 0,9440 0,5417 0,7986 1,0000 1,0710
3 1,4590 0,6772 0,7729 0,9680 1,3210
4 1,0300 0,9133 0,6540 0,8880 1,0980
5 0,9530 0,5454 1,2424 0,8020 1,2500
Média 1,072 0,71862 0,79298 0,905 1,1154
D.Padrdjo | 0,218908 | 0,186871 | 0,278088 | 0,079586 | 0,187196
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Figura 4.11 - Mddulo de elasticidade dos compositos com adi¢do de lama vermelha.

Constata-se através do teste de normalidade de Anderson-Darling, representado
na (Figura 4.12), que os residuos das médias dos mddulos de elasticidade dos
compositos com carregamento de lama vermelha de (0, 5, 10, 25 e 30%), apresentam
distribuicdo de probabilidade normal, com valor de P igual a 0,121 a 0,05 de

significancia.

Média 8,000000E-08
D. Padrao 0,1833
N 25
AD 0,575
Valor-P 0.121

Percentual
(&3]
o

-0,50 -0,25 0,00 0,25 0,50
Residuos Padronizados

Figura 4.12 - Teste de Normalidade de Anderson-Darling, aplicado aos residuos dos

maodulos de elasticidade dos compositos carregados com LV.
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A andlise de varidncia dos resultados dos modulos de elasticidade dos
compdsitos nas fragdes de (0, 5, 10, 25 e 30%) de lama vermelha é exibido na
Tabela 4.11. Os dados foram calculados com base nos valores dos mddulos de
elasticidade dos referidos compdsitos para aplicacdo do teste “t” de hipdtese ao nivel de
significancia o = 0,05, ndo sendo rejeitada a hipotese nula Hy quando as diferencas entre
as meédias dos modulos de elasticidade dos compositos forem menores que o valor de
MDS e a hipdtese alternativa H; aceita quando as diferenca forem maiores que o valor

do MDS calculados conforme a Eq. (4.1).

Tabela 4.12 - ANOVA dos resultados dos modulos de elasticidade para os compositos
com poliéster carregados com lama vermelha

Causas de variagéo GL SQ QM F p
Tratamentos 4 0,59093 0,14773 3,6652 | 0,021399
Residuos 20 0,80614 0,04031
Total 24 1,39708

Com base nos resultados da andlise de variancia, foi calculado o valor de MDS
para 0s moddulos de elasticidade dos compdsitos de poliéster isoftalico com
carregamento de lama vermelha de (0, 5, 10, 25 e 30%), sendo o valor de MDS igual a
0,016817 e as diferencas entre as médias dos mddulos de elasticidade da matriz e das
demais médias dos compositos iguais a 0,03534; 0,27902; 0,1670 e 0,0434
respectivamente, sendo essas diferencas maiores que o valor de MDS, portanto, rejeita-
se a hipdtese nula entre a média do poliéster isoftalico e as médias dos outros
compdsitos.

Deste modo, constata-se a influéncia da LV nos compdsitos com matriz de
poliéster isoftalico, causando a reducdo dos mddulos de elasticidade em 32,96%;
26,02% e 15,58% no composito com (5, 10 e 25% de LV) respectivamente, e 0 aumento
de 4,04% no compdsito com 30% de LV.

Estes resultados demonstram que o carregamento em 5% de LV promove a
maior reducdo do moédulo de elasticidade dos compdsitos com lama vermelha em
relacdo ao mddulo da matriz, e a expressiva recuperacdo do modulo de elasticidade com
0 aumento do carregamento de LV, alcan¢ando a mé&xima recuperacdo com 30% de LV,

que supera em 4% o maédulo de elasticidade da matriz de poliéster isoftalico.
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Para melhor explicar o comportamento mecénico dos compdsitos com adigdo de
lama vermelha é preciso entender que a referida carga ndo é inerte e reage com 0s
compostos presentes na resina, intervindo no processo de reticulagdo durante a cura.

Estudos utilizando a técnica potenciométrica como uma ferramenta para
caracterizacdo das propriedades das superficies de diferentes tipos de lama vermelha,
demonstram que a presenca de grupos hidroxilicos e as cargas das superficies das
particulas de lama vermelha devem-se principalmente ao conteido de compostos de
silica formados no processo Bayer, precipitados nas superficies das particulas, onde sdo
constatadas elevadas densidades de cargas que variam com a mudanca do pH, conforme
estudos efetuados por (CHVEDOV et al., 2001, JANKOVIC et al., 2013).

Outro fator importante refere-se a possibilidade de aglomeracdo das particulas
de LV, dificultando a dispersdo destas no polimero e o enfraguecimento da adesdo
poliéster/LV. Entretanto, no presente experimento os resultados de resisténcia com o
aumento de LV contrariam esta hipdtese e sugerem haver outro fenémeno associado a
recuperacdo das propriedades mecénicas, sendo o mais provavel a formacdo de
estruturas micrometricas mais resistentes entre a resinae a LV.

Para melhor evidenciar o comportamento mecéanico em relacao aos resultados de
tensdo deformacdo foram avaliadas as curvas (tensdo versus deformacgdo) dos
compdsitos de poliéster isoftalico com adi¢do de lama vermelha nas proporc¢6es de (0, 5,
10, 20, 25 e 30%), obtidos a partir dos resultados de tracdo, apresentados na
(Figura 4.13).

35,0

30,0

25,0

0% LV
20,0

10% LV

Tensdo [MPa]

15,0

10,0

50
&

0,0‘00 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030
Deformagéo [mm/mm]

Figura 4.13 - Curva tensdo versus deformacdo para os compositos de poliéster
isoftalico com teores de (0, 5, 10, 25 e 30% de LV).
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Observa-se nos resultados do gréafico tensdo versus deformagdo dos compoésitos
com lama vermelha e da matriz isoladamente, que a adicdo de lama vermelha em
pequenas fracdes volumeétricas influencia na reducdo da resisténcia a tracdo e na
reducdo da rigidez dos compositos com fracdes de (5 e 10% LV), comparadas com a
matriz isoladamente. Entretanto, em fracdes volumétricas de (25 e 30% de LV), supera-
se o0s valores de resisténcia a tragdo e de rigidez em relagcdo aos resultados da matriz.
Este fato reforca a hipotese da formacdo de uma estrutura entre a resina e matriz capaz
de promover melhorias significativas nas propriedades mecanicas do compasito a partir
de determina fragdo de LV.

A resina de poliéster isoftalico apresenta carater acido, conforme especificacdo
descrita na Tabela 3.1. Nota-se que a resina em maior quantidade, favorece o consumo
de protons na superficie das particulas de LV, o que sugere a presenca de ligacOes
indesejadas de mondmeros de poliéster e mondmeros de estireno com a superficie das
particulas de lama vermelha, impedindo a formacdo do copolimero estireno/poliéster,
desejavel na cura de poliéster termofixo e a formacdo de ligacGes monoméricas
estireno/estireno e poliéster/poliéster, que resultando no enfraquecimento da estrutura da

matriz, conforme esquema ilustrativo da (Figura 4.14).

OH OH OH OH [0] OH
’&*&*Y*&*&J
l

Figura 4.14 - Esquema sugerido para ligacdo Resina/Lama Vermelha em que a esfera

cinza representa os elementos Fe, Al ou Si e as esferas de cor preta o "O" (oxigénio).
Adaptado de (RESENDE, 2012), na catlise oxidativa/adsor¢cdo de Dibenzotiofeno
(DBT)
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Estudos com lama vermelha como catalisador na reacdo de dessulfurizacéo
oxidativa do dibenzotiofeno (DBT), molécula modelo para compostos sulfurados em
corrente de diesel simulado, revelam a capacidade reativa da lama vermelha na
oxidacdo do sulfurado, promovendo a formacéo e a remocéao da sulfona e do sulféxido
correspondente por adsorcdo na superficie das particulas de lama vermelha, em fungédo
da expressiva densidade de cargas. Essa intensidade de carga na superficie da LV existe
devido a precipitacdo de compostos de silica e de grupos hidroxilicos remanescente do
processo Bayer (RESENDE, 2012). Porém, com o aumento da LV no composito,
verifica-se a tendéncia de formacdes de ligacGes anidnicas, pela predominancia de
cargas negativas, promovido pelo aumento de grupos OH" livre, sugerindo a ocorréncia
de ligacGes de hidrogénio na superficie das particulas com a matriz. Este fato ocorre
intensamente com particulas submicrométricas e nanométricas, que sdo mais frequentes
com o aumento da fracdo volumétrica de lama vermelha no compadsito.

Nos resultados de TGA e DSC dos compésitos com adicdo de (5, 15, 25% de
LV), observa-se que os valores de temperatura do segundo estagio reportados na analise
TGA sdo de 314°C, 320°C e 322°C, (Figura 4.12), indicativos das melhorias da
estabilidade térmica dos compdsitos com fragdes volumétricas de (15% e 25% de LV).
Estes dados reforcam a melhoria de adesdo entre a matriz e a superficie das particulas

de lama vermelha, e influenciam expressivamente nas propriedades mecanicas destes.

100 | - -
\ / 320°C
_— 31eC
80
s 322°C
E 60 -
g .y / 320°C 25%LV
9 X
= 40 - 314°C
<
5
=¥
20 15%LV
TGA 5%, 15% e 25% de LV, 25-500°C, 10°C/min, O, S504LV
0 . . . :
0 100 200 300 400 500

Temperatura °C

Figura 4.15 - Analise termogravimétrica TGA dos compdsitos com 5, 15 e 25% de

lama vermelha.
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Estudos realizados por ZHANG et al. (2011), em compdsito de polipropileno
com adi¢do de lama vermelha com fragdo volumétrica de 0, 5, 10, 15, 20, 30 e 50%. Os
autores obtiveram resultados de resisténcia a tragdo com aumento de resisténcia
mecanica até o percentual de 15% de LV, com acentuada reducdo até 50% de LV.
Porém, na proporcdo de 20% (v/v) de LV, os valores de resisténcia superam 0s
resultados com o polimero sem LV. Atribuindo a reducdo de resisténcia mecéanica com
0 aumento da referida carga a intensa aglomeracéo das particulas dificultando a adeséao
matriz/LV.

SATAPATHY et al., (2010) efetuaram experimentos em compositos de poliéster
isoftalico com fragBes méssicas de lama vermelha na faixa de 10 a 30%. Constataram a
reducdo de resisténcia a tragdo nos compdsitos com o aumento do teor de lama
vermelha. Atribuiram o fato, a duas possibilidades: a primeira relacionada com as fracas
ligacbes quimicas na interface particula/matriz e a outra possibilidade devida a formas
irregulares da geometria das particulas com a formacdo de cantos irregulares, que
resultam em concentracGes de tensdes na matriz do poliéster, enfatizando a contribuicao
dos aspectos morfologicos na reducdo da resisténcia mecanicas dos compdsitos com
lama vermelha.

Oliveira et al.(2013) apresenta outra hipotese, que se refere a formacéo de uma estrutura
ou conjunto estrutural nanométrico, resultante da interacdo entre a lama vermelha e a
resina de poliéster isoftalico, sendo essa estrutura potencializada pela presenca de fibras
vegetais que auxiliam na dispersdo das particulas. Tais observacbes foram constatadas
no trabalho apresentado por SAXENA et al. (2008, 2011 e 2012). A justificativa para a
reducdo das propriedades mecanicas em pequena propor¢cdo de lama vermelha (10 a
15%) é atribuida as dificuldades das interligacGes das “nano estruturas” formadas, que
por estarem dispersas no composito impedem a interligacdo de forma densa e assim
criaram pontos de descontinuidade com a resina poliéster curada, causando redugédo

significativa de resisténcia a tracéo.

4.2.4 - MEV de compositos de poliéster com lama vermelha

Foram realizadas analises de microscopia eletronica por varredura (MEV) nos
compositos de poliéster com lama vermelha nas proporcdes de (5, 15, 25 e 30%),
apresentados nas (Figuras 4.16, 4.17, 4.18, 4.19 e 4.20). Observa-se que a 5% ocorre

grande dispersdo das particulas visualizadas através dos pontos claros indicados pela
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seta branca. Este fato pode explicar a descontinuidade das interligagdes de “nano
estruturas” formadas pela adesdo poliéster/matriz, que influéncia na reducdo da
resisténcia mecéanica do composito com carregamento de 5% de LV em relagdo a matriz
isoladamente. Isto é constatado através da reducdo do mddulo de elasticidade em
32,96%, (Figura 4.11).

Os compositos com teores de 15% de LV apresentam maior concentracdo de
particulas, conforme observado na microscopia. Porém, percebe-se a formacdo de
agregados das particulas de LV, indicada pela seta de cor preta na (Figura 4.17).

A partir do carregamento de 25% de LV, notam-se grandes numeros de
particulas dispersas e maior interacdo poliéster/LV, conforme a &rea circundada na
microscopia da (Figura 4.18). Mas, com menor formacgdo de agregados, vistos através
da seta preta indicada na mesma figura. Estas observac@es reforcam a hipotese de que o
referido carregamento de lama vermelha apresenta maior interligacdo das ‘“nano
estruturas”, conferindo o efeito de refor¢o ao compdsito. Isto pode ser constatado
através da comparacdo dos resultados de resisténcia mecéanica dos compdsitos com
carregamento entre (5 e 25% de LV), que com (25%) apresenta aumento de 23,24% no
maodulo de elasticidade, (Figura 4.11).

Com carregamento de 35 e 40% de LV percebe-se a reducdo de particulas
agregadas em comparagdo aos outros compositos e melhor adesdo entre as particulas e a
matriz visualizadas pelas imagens de microscopia das (Figuras 4.19 e 4.20). Sendo este
fato fortemente relacionado a recuperacdo das propriedades mecanicas, conforme
observado pelo aumento expressivo do mddulo de elasticidade a (30% de LV) em
relacdo ao compdsito com carregamento de 5 % de LV, que apresenta recuperacdo do
maodulo de elasticidade em 55,21%, (Figura 4.11).
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TM3000_1596 2014/09/03 14:36 H D6.9 x2.0k  30um

Figura 4.16 - Micrografia Eletrénica por Varredura de compositos de poliéster com

teores de lama vermelha de 5%.

D5.0 x2.0k  30um

TM3000_1582 2014/09/03 12:56 H

Figura 4.17 - Micrografia Eletronica por Varredura de compositos de poliéster com

- i ;
TM3000_1585 2014/09/03 1315 H D76 x2.5k  30um
Figura 4.18 - Micrografia Eletronica por Varredura de compositos de poliéster com
teores de lama vermelha de 25% (2500 x).
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TM3000_1588 2014/09/03 1336 H D6.6 x2.0k  30um

Figura 4.19 - Micrografia Eletronica por Varredura MEV de compositos de Poliéster

com teores de lama vermelha de 35% (2000 Xx).

¢ S SSel.  sw. o BRSSO

2014/08/11 1226 N D5.1 x3.0k 30um

TM3000_1421
Figura 4.20 - Micrografia Eletrdnica por Varredura MEV de compdsitos de Poliéster
com teores de lama vermelha de 40% (3000 x).

4.2.5 Propriedades Mecanicas dos Compositos Formados com Fibras de curaud e LV.

Os resultados do médulo de elasticidade para os compositos com adigdo LV e
fibra de curaua (Tabela 4.12), sdo apresentados no gréfico da (Figura 4.21), onde a lama
vermelha é carregada em fragdes de (5, 10, 20 e 30%) mantendo-se a fracdo volumétrica
de fibras de curaud em 5%, com duas formas de orientacdo das fibras, orientadas
randomicamente e alinhadas na dire¢do longitudinal, conforme a (Figura 4.22 a, b e c),
dos compdsitos de poliester com fibra de curaua com orientacdo randémica,

longitudinal e 0 composito com fibra de curaua e lama vermelha.
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Tabela 4.13 Mddulo de elasticidade de compdsitos de poliéster isoftalico
com carregamento de LV e fibra de curaud distribuida randomicamente.

% LV % Fibra Orientacdo Modulo (GPa)
0 5 Randbmica 0,5602
10 5 Randdmica 0,4959
20 5 Randdmica 0,5237
30 5 Randdmica 0,7221
0 5 Longitudinal 0,7117
10 5 Longitudinal 0,4616
20 5 Longitudinal 0,4294
30 5 Longitudinal 0,5186

Moédulo de Elasticidade - 5% Fibra de Curaué -
Randémica e Alinhada(GPa)
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Figura 4.21 - Mddulo de elasticidade a 5% de Fibra de curaua com adicdo de fracGes

volumétricas de 10, 20 e 30% de lama vermelha.
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Figura 4.22 - Compositos com matriz de poliéster e fibra de curaua (a) Orientacdo
randémica (b) Orientacdo longitudinal e (c) Corpo de prova com fibra de curaud e lama

vermelha.

O composito formado por resina poliéster e fibra de curaué a 5% (v/v) alinhadas,
apresenta modulo de elasticidade superior aos compositos com fibras randémicas na
mesma proporcéo de fibra e 0% de LV. E preconizado pela literatura que os compositos
reforcados com fibras de orientacdo longitudinal oferecem maior resisténcia a tracdo do
que os reforcados randomicamente.

A adicdo de lama vermelha em compositos com 5% de fibra de curaud,
(Figura 4.21) com orientacdo longitudinal e randdémica apresentaram reducdo dos
modulos de elasticidade nas duas formas de orientacdo, em fragdes 5 e 10% (v/v) de
LV. Estes resultados reforcam a hip6tese da influéncia da lama vermelha na reducédo da
resisténcia mecéanica, devido a um conjunto de fatores relacionados como: a elevada
reatividade da lama vermelha com a resina poliéster, a presenca de particulados de
tamanho e forma variada, que danificam a fibra utilizada no reforco da matriz, e o efeito
térmico causado durante o processo de cura, chegando a elevar a temperatura de cura
em mais de 20 °C.

E observado que acima de 10% da fracdo volumétrica de LV, nos compoésitos de
poliéster isoftalico com 5% de fibra de curaud com orientacdo randémica, ocorre certa
estabilidade dos resultados do modulo de elasticidade até 20% (v/v) de fragdo de LV,
sendo que o aumento para 30% de lama vermelha acarreta a recuperagdo de 29% do
maodulo de elasticidade nesses compdsitos.

A partir da utilizacdo de 5% (v/v) de fibras de curaud em que a divergéncia dos
resultados com fibras alinhadas longitudinalmente, € justificada pela dificuldade de
manter estas alinhadas a 0°, pois sdo observados desvios da orientacdo de 20%,
causando reducdo na resisténcia de tracdo. E as fibras distribuidas randomicamente
auxiliam na maior dispersao das particulas, tendo como resultado a melhoria de adeséo
entre a matriz e as fases dispersas.

Os resultados dos compositos de poliéster isoftalico com 5% de fibra de cuaraua
carregados com lama vermelha nas fragdes de (0, 10, 20 e 30%), sendo as fibras
orientadas randomicamente e longitudinalmente foram ajustados estatisticamente a

modelos matematicos de regressao.
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Utilizou-se 0 meétodo da minimizacdo dos quadrados dos residuos (minimos
quadrados). N&o houve condi¢fes do ajuste dos modelos com base na regra das
misturas, tendo em vista que o comportamento ndo é linear e o coeficiente de
determinacéo para tais regressdes foram proximos de 26%, indicando a inadequacdo de
tais modelos. E de acordo com o comportamento quadratico apresentado no grafico da
Figura 4.21, sendo esse o0 modelo escolhido para realizar as regressdes dos modulos de
elasticidade com 5% de fibra de curaud com orientacdo randémica e longitudinal em
funcdo da fracdo de lama vermelha.

Para a orientagdo randdmica a equacdo (Eq. 4.2) descreve 0 modelo com
coeficiente de determinacéo igual a 99,25%. O modelo ajustado é representado pelo
grafico (Figura 4.23).

E= 6,56677(%LV)? — 1,45658 (%LV) + 0,56413 (4.2)

Sendo %LV = porcentagem de lama vermelha (base unitaria).

Maddulo de Elasticidade - 5% Fibra de Curaua -
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Figura 4.23 - M6dulo de elasticidade a 5% de fibra randémica modelado.

Para a orientacdo longitudinal, a Eq. (4.3) descreve o modelo com coeficiente de

determinacéo igual a 99,08%. O ajuste pode ser observado no gréafico (Figura 4.24).

E= 8,485076(%LV)? — 3,15696 (%LV) + 0,706883 (4.3)
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Moddulo de Elasticidade - 5% Fibra de Curaua -
Orientacdo Longitudinal (GPa)
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Figura 4.24 - Mdédulo de elasticidade a 5% de fibra longitudinal modelado.

Os testes de normalidade dos residuos das duas regressdes sdo visualizados nos
graficos (Figura 4.25) e (Figura 4.26), demonstrando que os residuos satisfazem a
distribuicdo de probabilidade normal.

Teste de Normalidade - 5% Fibra de Curaua -
Orientacdo Randdmica
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Figura 4.25 - Teste de Normalidade de residuos a 5% de fibra randémica.
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Figura 4.26 - Teste de Normalidade de residuos a 5% de fibra longitudinal.

Foram fabricados compdsitos mantendo-se as percentagens de lama vermelha
com a variacgdo do teor de fibras orientadas randomicamente Tabela 4.13, visualizados
no grafico da figura (Figura 4.27). Nota-se que o fendmeno da melhoria das
propriedades mecanica é também observado com o aumento da quantidade de lama
vermelha, afirmando que tanto a variacdo do teor de lama vermelha quanto de fibra de
curaua contribuem com a melhoria das propriedades mecéanicas dos compdsitos.
Constata-se assim a relevante contribuicdo da fibra de curaua e de lama vermelha nas

propriedades mecanicas dos compositos fabricados, (Figura 4.28).

Tabela 4.14 Mddulos de elasticidade dos compdsitos com matriz de poliéster carregada

com LV na fragfes de ( 5%) e Fibra de curaua cardada FCC nas fragdes de (5, 10 e

25%)

Cp Pl PI5LV 5FCC PI5LV 10 FCC | PI5LV 25FCC
E(GPa) E(GPa) E(GPa) E(GPa)

1 0,9740 1,177 0,343 1,293

2 0,944 0,904 0,893 1,299

3 1,459 1,578 0,816 1,329

4 1,030 1,057 0,984 1,589

5 0,953 0,954 0,588 1,145

Média 1,072 1,134 0,7248 1,331
D.Padrédo | 0,218908 0,240921 0,231637 0,143967
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Figura 4.27 - Modulo de elasticidade de compdsito com 5% de LV com adicdo de fibra

nas fracbes volumeétricas de (5, 10 e 25%).

Figura 4.28 - Compdsitos com matriz de poliéster isoftalico com carregamento de lama

vermelha e fibra de curaud.

Com base no teste de normalidade de Anderson-Darling (Figura 4.29), nota-se
que a distribuicdo dos residuos das tensdes de ruptura dos compositos de poliéster
isoftalico carregados com LV a 5% e fibra de curaua cardado nas fraces de (5, 10 e
25%), apresenta distribuicdo de probabilidade normal, com valor de P igual a 0,198, ao

nivel de significancia (o = 0,05), sendo o valor de P > a.
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Figura 4.29 - Teste de Normalidade de Anderson-Darling, aplicado aos residuos dos
modulos de elasticidade dos compdsitos carregados com LV a 5% e fibra de curaua nas
fragdes de (5, 10 e 25%).

A analise de variancia dos resultados dos modulos de elasticidade dos
compositos nas fracdes de (5%) de lama vermelha e de fibras de curaua cardado de (5,
10 e 25%) é exibido na Tabela 4.14. Os dados foram calculados com base nos valores
dos modulos de ruptura dos compdsitos com LV e fibra de curaua, para aplicacdo do
teste de hipotese de Fisher (teste F) ao nivel de significancia o = 0,05, onde a hipdtese
nula Hy sera constatada quando os modulos de elasticidade dos compositos nao
apresentarem diferenca significativa e a hipétese alternativa Hy, ocorrerd quando pelo
menos uma das médias de tensdo dos compdsitos for diferente.

Tabela 4.15 - ANOVA dos resultados dos mddulos de elasticidade para os compdsitos
com poliéster carregados com lama vermelha a 5% e fibra a (5, 10 e 255).

Causas de variacao GL SQ QM F p
Tratamentos 3 0,95651 0,31884 5,9748 | 0,006224
Residuos 16 0,85381 0,05336
Total 19 1,81031

A partir da tabela de distribuicdo F, para um nivel de confianca de 5%, com 3
gruas de liberdade para o numerador (tratamentos) e 16 graus de liberdade para o

126



denominador (residuos), o valor de Fos: 3; 16) € igual a 3,24 Fapelado) € O valor de F
obtido da analise de variancia da Tabela 4.14, Fanova(,os; 3; 16) € igual a 5,9748. Portanto
constata-se que Fabelado) < Fanova(,0s; 3; 16), rejeitando-se a hipotese nula Ho, havendo
pelo menos uma das médias do médulo de elasticidade diferente das demais.

Para avaliar as diferencas entres as médias dos mddulos de elasticidade dos
compositos, foi aplicado o teste “t” de comparagdo de médias. A partir dos resultados
constatou-se a diferenca significativa entre os valores dos modulos de elasticidade do
composito com poliéster isoftalico (PI) e os compdsitos (Pl 5LV 10FCC), onde o valor
de P pode ser observado em italico na Tabela 4.15, quando as respectivas médias,
comparadas duas a duas, forem diferentes. Estes resultados comprovam que a lama
vermelha influéncia na reducdo do modulo de elasticidade quando carregada em
composito de poliéster isoftalico, nas fracdes de 5% de LV e 10%FCC.

Porém, ndo ha diferenca significativa entre os valores das médias do modulo de
elasticidade dos compésitos (5LV 5FCC) e (5LV 25FCC) com o valor de P sem grifo na
tabela 4.15. Este resultado comprova que em fragdes de 5% E 25 % de fibra de curaua
com carregamento de LV de 5% LV, ndo promovem alterac6es significativa no modulo
de elasticidade, a 5%FCC pelo efeito de reforco da fibra de curaua, sem haver
concentracOes de tensdes. Porém, com 25% de FCC ocorre a melhor dispersdo das
particulas de LV, fortalecendo a adesdo fibra/particula de LV/poliéster mantendo a
resisténcia do compdsito proxima a da matriz. Contata-se com esses resultados a
influéncia da fibra de curaua na fase dispersa como refor¢o ao composito com matriz de
poliéster isoftalico, em que ocorre a recuperagdo de 24% do mddulo de elasticidade em
relacdo ao compdsito com 10% de fibra de curaua.

Tabela 4.16 Teste de Probabilidade Post Hoc (Fisher LSD), para avaliar a hipdtese entre
as médias dos médulos de elasticidade dos compositos com fibra e LV.

UEEIEE 1,072( 12(3 Pa) 1,134(02)(G Pa) 0,724(?(Gpa) 1,331((;1)(6 Pa)
PI 0,676949 | 0,030305 0,095304
PISLVSFCC | 0,676949 0,012820 0,196311
PISLV 10FCC | 0030305 | 0,012820 0,000755
PISLV25FCC | 0095304 | 0196311 | 0,000755
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Figura 4.30 - Curva tensdo versus deformacgdo para os compoésitos com 5% de LV e

adicdes de fibra nas fragcdes volumétricas de 5, 10 e 25%.

O gréfico tensdo deformacdo apresentado na (Figura 4.30), revela a influéncia da
adicdo de fibra de curaué e lama vermelha em compdsitos com adicdo de 5, 10 e 25%
v/v de fibra de curaua e fracdo constante de lama vermelha. Os resultados dos mddulos
de elasticidade e da tensdo de ruptura no teste de resisténcia a tra¢do sdo reduzidos com
adicdo em pequenas fragdes volumétricas de fibra, mas, apresentam expressiva
recuperacdo com o aumento do percentual de fibra de curaud.
Os resultados de tenacidade calculados a partir das integrais das curvas tensdo versus
deformacdo, em aplicativo Orig. Pro. 8., revelaram valores de 1,34 MPa para o
compdsito com 25% de Fibra, superando em 124% o valor médio calculado, para o
poliéster puro de 0,273 MPa, mostrando a influéncia positiva da aplicacdo da fibra de
curaud na recuperacdo das propriedades mecanicas dos compaositos a partir de 25% de

fibra de curaud e 5% de lama vermelha.

4.3 PROPRIEDADES TERMICAS DO COMPOSITO COM LAMA VERMELHA.
4.3.1 - Flamabilidade dos compositos com lama vermelha
Resultado das Analises de termogravimetria TGA

Evidencia-se nas analises de TGA, mostrados na Tabela 4.16, que a
decomposic¢éo térmica do compdsito de poliéster com 5% LV iniciou a 314,6 °C. E a

decomposigdo térmica do composito de poliéster com fragdes volumétricas de 15% e

25% de LV comecou a 320,9 °C e 322,5 °C, respectivamente. Portanto, constata-se que
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a estabilidade térmica dos compositos aumenta na medida em que cresce a fragédo
volumétrica de LV.

Estudos revelam evidéncias semelhantes da decomposicdo da LV em
temperaturas proximas as observadas no presente estudo, assim como, a formacao de
vapores d’agua pela parcial transformacao de fase da goetita (FeOOH) em Hematita
Fe,O3 e da gibbsita (AIOOH) em Al,O3 presente na LV (SAXENA et al., 2008).

Trés estagios de decomposicdo foram observados nas andlises de TGA dos
compositos. A primeira fase identificada pela perda de dgua na superficie 68-120°C, 63-
152°C e 63-130°C a partir dos materiais compositos contendo 5, 15 e 25 % LV,
respectivamente. O segundo e o terceiro estadgio na temperatura de 418-490°C, 420-
501°C e 409-490°C respectivamente, foram exemplificados pela perda de massa
descrita na Tabela 4.16.

Vaérios autores discutiram a degradacdo térmica da LV, e confirmaram que na
faixa de temperatura de 243 a 321 °C descrevem a cinética de transformagdes de fase
complexas relacionadas com as conversdes de goetita em hematita e a conversdao de
gibbsita em alumina (ATASQY, 2005, WANG et al., 2012).

Estes eventos estdo intimamente relacionados a retirada de calor do meio, devido
a transformacdo de fase endotérmicas dos metais hidroxidos presentes na lama
vermelha, que também promovem formacdo e desprendimento de vapor d’agua,
alterando a estabilidade térmica do compdsito na fase de pirdlise, demandando maior
quantidade de calor para a propagacgédo da chama.

Outro fenbmeno importante relacionado com o retardo de chama ¢ a barreira de
carvao formada pela degradacdo do polimero na fase de pirélise, que dificulta a
liberacdo dos gases inflaveis como anidrido ftalico e estireno que sdo 0s principais gases
responsaveis pela alimentacdo da chama nos compdsitos de matrizes com poliéster
isoftalico. Isto pode ser observado na microscopia eletronica de varredura dos

compositos a 5% de LV na (Figura 4.36 c¢), em conformidade com YU et al. (2015).
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Tabela 4.17 - Resultados de TGA em compositos de poliéster Isoftalico/LV.

Tp.(°C P.M.(%
Etapas >-(*C) 0)
PI5LV PI15LM Pl 25LM Pl 5LV Pl115LV Pl 25LV
| 68-120 63-152 63-130 6 3 4
1 120-418 152-420 130-409 56 73 58
1l 418-490 420-501 409-490 26 15 13
Residuo | 490-600 501-600 490-600 12 9 25

Tp (Temperatura de decomposicéo em (°C)); P.M. (Perda de massa em (%0)).

Calorimetria exploratoria diferencial

Nas analises de DSC, a temperatura de transicdo vitrea (Tg) dos compositos
contendo 5, 15 e 25% LV foram de 68,14 °C, 65,29 °C e 64,11 °C, respectivamente,
conforme ilustrado na (Figura. 4.31 (a) e (b)) e a (Figura. 4.32), respectivamente. Uma
diminuicdo da (Tg) pode ser atribuida as alteracBes causadas pela LV na estrutura da
matriz como uma consequéncia da aderéncia na superficie. Picos endotérmicos
caracteristicos da decomposicdo da gibsita na faixa de temperatura de 214-238 °C,
apresentando resultado da integral da éarea referente ao pico endotérmico em 49,96 mJ,
que dividido pela fracdo de gibsita contida na lama vermelha é de 0,0583 mg, onde a
integral normalizada apresentou valor de AHpe= 856,94 J/g, tendo em vista que o
composito contem 5% de lama que apresenta teor de 11% de Al (OH); segundo
(MERCURY, 2010), sabendo-se que 100% de gibsita apresenta AHpe.= 100,89 kJ/mol,
ou 1.293,46 J/ig, (CHEN e ZENG, 1996), constata-se que 66,25% de gibsita foi
decomposta. E a partir de calculos semelhantes, com massa de gibsita de 0,06875 mg,
obtém-se o valor da intergral normalizada para a fracdo de gibsita do compdsito com
15% de lama vermelha de AHpec = 924,5 J/g, na faixa de temperatura de 186,8-214,9
°C, equivalente a 71,47% da gibsita contida no compdsito; e para 0 composito com 25%
de LV, no intervalo de temperatura de 168-219 °C, apds os calculos semelhantes aos
primeiros constatou-se valores da integral normalizada para a massa de gibsita de
0,06655 mg no compésito, valor de AHpe, = 1235,16 J/g, representando um total de

95,49 da decomposicédo da gibsita contida no compdsito. A transformacdo de fase pode
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ser atribuida também a goetita ou também pode estar associada com a perda de
moléculas de &gua a partir das estruturas de gaiola da sodalita a cations ndo estruturais,

resultando em reacBes de degradacdo caracteristicos da LV (ATASOY, 2005,
JANKOVIC et al., 2013).

0
a DSC Poliéster+5%LM, 25-300°C,10°C/min,N,,10,6000 mg
-1
-2
-3
; 4 Integral -49,96mJ
€ Comego 215,40°C
Temperatura de Transicéo Vitrea Pico 219,13°C
5 Comego 68,14°C Limite a esquerda 214,16°C
Ponto Médio 71,43°C Limite a direita 238,86°C
Limite a esquerda 64,05°C
6 Limite adireita ~ 76.41°C
-7
-8
1 51 101 151 201 251 301
T(C
0
b DSC Poliéster+15%LV, 25-300°C/min, N,, 12,5000mg
-1
-2
-3 Integral -63,56mJ
Inicio 87,22°C
; 4 Pico 190,86°C
e Limite a esquerda 186,84°C
L Limite a direita 214,99°C
Temperaturade Transigdo Vitrea
-5 Inicio: 65,56mJ
Ponto Médio: 71,98°C
6 Limite a esquerda: 60,60°C
Limite a direita: 76,70°C
-7
-8
0 50 100 150 200 250 300 350

T°C

Figura 4.31 - DSC dos compositos que contém a) 5% LV e b) 15% LV.
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DSC Poliéster+25%LV, 25-300°C/min, N,, 12,1000 mg

-3 Integral -82,20mJ
Inicio: 168,74°C
Pico: 190,36°C

mw

Ponto Médio  168,74°C
Limite a direita: 219,04°C

5 4 Temperatura de Transicéo Vitrea
Inicio: 64,11°C
Ponto Médio: 69,14°C
6 1 Limite a esquerda: 59,74°C
Limite a direita: 72,76°C
7 4
-8 1
-9
0 50 100 150 200 250 300

T(°C)

Figura 4.32 - Curva de DSC do composito contendo 25% de LV.

As andlises de DSC realizada nos compositos com matriz de poliéster com
concentragfes LV que variam de 5 a 25% s&o mostrados nas (Figuras. 4.31 e 4.32).
Esses resultados de DSC sdo caracteristicos da desidratacdo de goetita e gibssita, que
sdo minerais presentes em LV, tal como foi confirmado pelas analises de XRD, como
mostrado na (Figura 4.1). Estes resultados também estdo de acordo com os resultados
obtidos nos estudos efetuados por (MERCURY et al., 2010, ANTUNES et al., 2012). A
transformacdo de fase dos sais minerais presentes na LV influencia a estabilidade
térmica dos compostos em conformidade com o0 aumento do teor de LV.

As curvas das analises térmicas diferenciais dos compdsitos com lama vermelha,
(Figuras 4.31) e (Figura 4.32). Visualiza-se a presenga de dois picos endotérmicos
devido a perda de adgua de umidade, e outro entre 250 e 550°C que corresponde a perda
de agua por desidroxilacdo, muito caracteristico dos minerais hidréxidos como gibssita
Al (OH); e goetita Fe (OOH). Acima de 280°C ocorre a transformacéo de fase, onde a
gibssita transforma-se em yAl,O; e a goetita em Hematita, Fe,O3, como foram
observados no referido difratograma: presentes na lama vermelha sem tratamento
térmico, mas ausentes quando a LV € aquecida a 400°C e a 600°C, inscrita na linha
pontilhada do referido difratograma, (Figura 4.1).

Outro fenbmeno que contribui significativamente para reduzir a flamabilidade
dos compositos preparados neste estudo esta relacionada com os efeitos de fendmenos
fisicos promovidos pelo envolvimento da por¢édo interna da matriz e as particulas sub-
micrométricas de LV. Esta suposicéo € corroborada por estudos com nano particulas de

alumina “tri-hidratada” e de particulas de alumina submicrométricas, na propor¢do de
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50/50 em matrizes como agentes de carga compdsitos de poliéster insaturado, em que 0s
efeitos sinérgicos reduziram a flamabilidade causada por efeitos fisicos resultantes da
grande area de superficie especifica das nano particulas de Oxidos de aluminio
(TIBILETTI et al., 2011).

Estes efeitos sdo semelhantes aos observados quando LV é usada como carga em
poliéster insaturado. LV tem elevada superficie especifica (12,96 m?/g) e varia no
tamanho e na forma de particulas com dimensdes na escala nano a micrométricas. Estas
particulas consistem de goetita e gibbsita (MERCURY et al., 2010). E apresentam um
tamanho médio de particula D50 de 1,9 um (ZHANG, 2014).

Anélise de Flamabilidade

Os testes de flamabilidade mostraram que os compdsitos de poliéster contendo 5
a 25% LV ndo cumprem na totalidade os requisitos da norma americana UL 94. Nestas
amostras, a intensidade da propagacdo de chama observada foi além dos limites de
tempo para o V-0 e V-1. Excetuando, o comp6sito com 25% de LV que se qualifica
para V-1, pois ocorre a extin¢do da chama apds os 10 s de aquecimento e ndo projeta

fragmentos na sua base, como mostrado nas (Figura 4.33 (a) - (d)).

Figura 4.33 - Teste de flamabilidade: Estrutura para a analise com uma amostra
posicionada para testes (a); compdsito com 5% de LV (b); composito com 15% LV (c);

e composito com 25% LV (d).

Microscopia Eletrénica por Varredura

Nas (Figuras 4.34 e 4.35) é mostrado o compdsito poliéster sem LV e o
poliéster/LV apds o teste de flamabilidade. Foram observadas diferencas nas texturas da
superficie (regido externa) dos materiais em relacéo a parte central (regido interna). Nas
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figuras mencionadas, uma fina camada carbonizada esta presente na regido externa, e a
textura original foi conservada na regido interna, devido a formagdo monomeérica de
poliestireno que ndo participou da formacéo de copolimerizag&o estireno/poliéster. Este
fato € mais pronunciado em compostos que contenham LV, (Figura 4.36), apresentando
diferencas entre a camada exterior e interior dos compoésitos ap0s 0s ensaios de
flamabilidade.

As finas camadas carbonizadas, também sdo encontradas partes de material com
aparéncia de ter atingido a temperatura de fusdo durante a combustdo (caracteristica de
material termoplastico); no entanto, este fendmeno ndo é observado na regido interna,
onde os aspectos do material de origem antes do teste de flamabilidade sdo mantidos.
Estes resultados confirmam a presenca de uma fase monomérica de estireno/estireno,
que com a adi¢do da LV forma-se uma fina camada carbonizada inibindo a propagacéo
das chamas na superficie 0 que mantém inalterado o compdsito no interior do corpo de
prova. Essas observacGes corroboram com as analises TGA, DSC do material
compésito e DRX da lama vermelha nas temperaturas a 400°C e 600°C, pois constatam
as acOes de transformacao de fase dos minerais hidroxidos contidos na lama vermelha

que justificam a acdo retardante de chama do compdsito.

Regido extern

TM3000_1839 2014/10/17 10:52 N D6.7 x30 2mm

Figura 4.34 — Microscopia do perfil transversal do poliéster insaturado sem LV apds o
teste de flamabilidade.
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~ Regido extern
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2014/10/17 10:57 N D74 x500 200 um

0_1840 " g TGN 5 150 toom TM3000_1841 2014/10/17 10:57 D7.4 X
500 200 pm
Figura 4.35 - Microscopia do poliéster Isoftalico apds o teste de flamabilidade, a) area

TM300

ampliada da Figura. 4.23; b) ampliacdo da area (a) da presente figura.
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/

11:07 H D6.8 x30 2mm

TM3000_1845 2014/10/17 o

iae Do S e

TM3000_1247 20141017 TTAZ H D71 =250 300 um

Figura 4.36. — Microscopia do composito Pl 25LV: regido externa e interna do
compdésito (a); ampliacdo da regido externa (b); ampliacdo da regido externa da parte b

(©

4.3.2 - Condutividade Térmica do Compdésito com Lama Vermelha

A condutividade térmica efetiva média do poliéster isoftalico puro e com adigdo
de lama vermelha do processo Bayer, com diferentes fragdes volumétricas medida em
diferentes temperaturas estdo apresentadas na (Figura 4.37). Os compdsitos apresentam
aumento de condutividade térmica em (92,37% a 0°C), de (71,11% a 25°C) e (68,53% a

50°C) comparando-se os teor de lama vermelha entre (5 e 40%). Entretanto, observa-se
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que os compdsitos com teores de lama vermelha em (30 e 40%), ndo obedecem a
sequéncia do aumento da condutividade térmica com o carregamento de LV nos
compositos. Os compositos com 40% de LV apresentam resultados inferiores aos dos
compositos com 30% de LV. Esse comportamento pode ser justificado pela dificuldade
de disperséo das particulas em fragdes volumétricas de 40%. Isso acarreta aglomeracdes
das particulas de LV e favorecem o preenchimento desses espacgos pela matriz de baixa
condutividade, acarretando discrepancias no resultado. Outra observagdo importante € o
aumento da condutividade com o aumento da temperatura, que € justificado pela
presenca de 0xidos metalicos na lama vermelha, proporcionando a transferéncia de calor
por elétrons e fonons e pelas impurezas condutoras por ocasido dos processos térmicos
(DUARTE et al., 2014).

0,25
0,241

0,227 40%LV

0,225

25%LV I 0,207

02 4 e
0,191 Ly 10200
0,190

0,180

5%LV 0,167

k(W/meC)

0,143

——0%LV —#-5%LV —x—15%LV —0—25%LV —+—30%LV —4&—40%LV

0,1
0 25 50

T (°C)
Figura 4.37 - Resultado das andlises de condutividade térmica nos compdsitos com

adicdo de lama vermelha nos teores de 5 a 40%.

No gréfico da (Figura 4.38), é apresentada a raz&o entre a condutividade térmica
do composito (Kc) e da resina (Kr), atribuida ao acréscimo da fracdo volumétrica de
lama vermelha nos percentuais de (5, 15, 25, 30 e 40%), nas temperaturas de (0, 25 e
50°C), que mostra a influéncia da lama vermelha na condutividade de compdsitos com
matriz de poliéster isoftalico, em uma funcao linear em relacdo a variacdo do percentual
de residuo. Este resultado é esperado, em virtude da composi¢do quimica e mineraldgica
da lama vermelha, que apresenta expressiva quantidade de Oxidos metéalicos,

aumentando a transferéncia de calor no material. Por outro lado é significativa a
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variacdo da condutividade térmica com o aumento da temperatura entre (0 e 50°C) e
entre (25 e 50°C), constatado pela aplicacdo do teste Tukey, obtendo-se valores de p
menores que 0,05 de significancia, mas, entre (0 e 25°C) os resultados nédo rejeitam a
hipdtese nula, isto €, ndo existe diferenca a 0,05 de significancia, representado pela
precisdo entre os resultados observados.

K/K,

18 4 0°C
\ 25°%C
17 4 4 50°C
16 -
15 -
1,4

13 -

1,20+

11

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

%LV

Figura 4.38 - Relacdo de intensidade (Kc/Kr) de condutividade em compdsito de

poliéster isoftalico com adicdo de lama vermelha.
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CAPITULO5
CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 — CONCLUSOES

A utilizacdo do residuo de bauxita do processo Bayer (lama vermelha) é uma
alternativa viével na aplicacdo em compositos de matrizes de poliéster isoftalico,
ressalvando-se a significativa influéncia na reducéo da resisténcia ao esforco de tracao
em (54, 38, 47 e 27% )da tenséo de ruptura dos compaositos com (5, 10, 25 e 30%) de
LV em relacdo a matriz, limitando-se a aplicacdo na proporcdo de 30% da fracdo
volumeétrica de LV nas condi¢fes de processamento utilizadas no presente trabalho.

Na aplicacdo de lama vermelha nos compositos de poliéster isoftalico, constata-
se a recuperacdo da resisténcia a tracdo entre os compdsitos com 5 e 30% de LV,
evidenciando aumento significativo de 61% na tensdo de ruptura, ndo havendo diferenca
significativa entre os demais compositos.

A aplicacdo de lama vermelha em compositos de matriz de poliéster isoftalico,
apresentam mudancas nas propriedades térmicas, com alteracbes da condutividade
térmica em (92% a 0°C), (71% a 25°C) e (69% a 50°C) em compositos com 30% de LV
comparados com a matriz, que esta diretamente relacionada com a elevacdo do
carregamento da fracdo volumétrica da lama vermelha no compaésito.

A utilizacdo de fibras de curaud Ananas lucidus. Mill, como reforco de
compdsito com matriz de poliéster isoftalico e a adicdo de lama vermelha, é pertinente,
pela influéncia exercida no material, proporcionando a recuperacdo da resisténcia ao
esforco de tragcdo, com significativa melhoria em 24% do modulo de elasticidade.

A lama vermelha em fracbes volumétricas acima de 25% em compdsito de
poliéster isoftalico, auxilia no retardo de chama, contribuindo com a redugéo do calor na
fase de pirdlise e na formacdo de carbono residual na etapa de degradacdo do polimero,
limita a liberacdo dos gases inflamaveis, e contribui com a extin¢gdo da chama no
processo de combustéo.

A adicdo de lama vermelha no compdsito de poliéster isoftalico, promove a
alteracdo da temperatura de transi¢do vitrea do compdsito, com o aumento da fragédo
volumétrica do referido residuo como carga, constatado nas fragfes de 5, 15 e 25% de
LV.
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A adicdo de lama vermelha no compdsito de poliéster isoftalico, nas proporcdes
de 15 e 25% de LV, melhora efetivamente a estabilidade térmica do composito,
constatado pela melhoria da adeséo resina/fase dispersa, conforme os resultados das
propriedades mecanicas do compdsito, com o aumento da tencdo de ruptura na fracéo de

LV mencionada.

O uso de fibras de curaua no composito de matriz de poliéster isoftalico com
adicdo de lama vermelha influencia significativamente na dispersdo das particulas de
lama vermelha, potencializando a recuperacdo da resisténcia a tracdo em fragdes
volumeétricas bem reduzidas de LV e eleva a resisténcia ao esfor¢co de tracdo, acima da

resisténcia do polimero sem cargas.

5.2 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudar os mecanismos reoldgicos e cinéticos do processo de reticulagdo, em
compositos poliméricos com polimeros termofixos, com adicdo de lama vermelha,
visando identificar os parametros de controle na formacdo dos compasitos.

- Estudar a influéncia das particulas submicrométricas e nanométricas nos
compositos com adi¢do de lama vermelha, no sentido de identificar as estruturas
formadas e a influéncia destas estruturas nas propriedades mecanicas e térmicas dos
compositos.

- Estudar a aplicacdo de lama vermelha em compdsito com matrizes
termoplasticas a partir da separacdo granulométrica das particulas, visando a elaboracao
de nano compositos.

- Estudar a producdo de compdsitos com elevados teores de lama vermelha,
visando a sinterizagdo do material em altas temperaturas, para producdo de material
sintético para formacéo de pisos.

- Estudar a cinética de degradacdo dos compoésitos com polimeros termofixos
com adicdo de lama vermelha, em diferentes razdes de aquecimento da analise

termogravimeétrica.
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