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Compositos poliméricos reforcados com residuos de siderurgia e fibra de piacava.
Denise Dantas Muniz, Programa de P6s-Graduacao em Ciéncia ¢ Engenharia de Materiais,

Universidade Federal da Paraiba, 188 folhas.

Resumo: As fontes de recursos naturais usadas nos setores produtivos de base da economia,
que sdo extraidas em volumes significativos, dao sinais de exaustdo ao redor do mundo, o que
leva a necessidade da busca de desenvolver materiais que possam desempenhar propriedades
semelhantes aos convencionais € também prover destinagao adequada aos residuos gerados.
Desta forma, o aproveitamento de residuos da siderurgia, como o p6 de aciaria elétrico —
PAE, assim como o uso de sobras da producao de produtos florestais ndo madeireiros como as
aparas de piagava, tornam-se possiveis alternativas para setores diversos da economia, como a
constru¢do civil, na forma de coprodutos para producdo de revestimentos de parede em areas
internas e externas. Esta tese tem como objetivo analisar a viabilidade técnico-econdmica do
uso desses dois residuos, caracterizando-os através dos ensaios de Difratometria de Raios-X,
Espectroscopia do Infravermelho por Transformada de Fourier, Microscopia Eletronica de
Varredura, granulometria, densidade bulk, Andalise Térmico-Dinamico, Analise
Termogravimétrica e Fluorescéncia por Raios-X. Os residuos foram incorporados em matriz
polimérica de resina epoxidica e os compositos caracterizados usando-se os ensaios de dureza
Shore D, impacto Izod, flexdo em 3 pontos, resisténcias a tracao, a compressao, a abrasao,
absor¢ao de umidade, envelhecimento, método de Ashby e EVTE — Estudo de Viabilidade
Técnico-Economica. Os resultados obtidos indicam uma excelente interface promovida entre
os residuos e a resina, garantindo excelente molhabilidade e moldabilidade do composito em
volumes de geometria complexa, mas que requer condigdes especificas para garantir um
menor percentual de poros e, consequentemente, melhor distribui¢do de material. Observa-se
que o tamanho ideal de grao para trabalhar com a resina ¢ inferior ao da malha da peneira 200
MESH, de forma que a dispersdo na matriz ocorra de forma mais isotropica. Destaca-se o
percentual de metais pesados no PAE, indicando que seu uso requer cuidados no
procedimento de mistura para ndo gerar contaminagdes ao usudrio, mas que traz beneficios
socioambientais ao se retirar um residuo classe I do meio ambiente e aplica-lo em processo
industrial de alto valor agregado. Os resultados indicam que o uso de particulas de fibra de
Piagava e de PAE geram distribuicao isotropica de tensdes, fazendo com que se tenha uma
capacidade de absorcao considerdvel de energia ao longo da érea superficial ocupada.
Observou-se também uma boa resisténcia a flamabilidade do PAE ao ser submetido a

temperaturas acima de 1000 °C, permitindo indicar o material como retardante de chama.



Outro fator relevante estd nas propriedades mecanicas dos compositos hibridos, cuja mistura
dos componentes promoveu ganhos na resisténcia a abrasdo em comparagao com oS
referenciais. Das composi¢des analisadas, cada uma apresentou propriedades mecanicas para
processo de producdo e comercializacdo e a que teve o conjunto com mais propriedades
otimizadas foi a reforcada em 15% de piacava — resisténcia a abrasdo, flexdo em 3 pontos,
pos-envelhecimento e compressdo, cujas propriedades as enquadram como compositos do tipo
polimérico. Os compositos com PAE também apresentaram bom desempenho na tragao,
dureza, impacto e absor¢ao de umidade. Foi feita analise de viabilidade econdmica e foram
propostos produtos para revestimento de paredes e tetos. Destaque para o custo obtido ideal
ser de R$ 18,99/peca para o planejamento simulado com aproveitamento de 90% no processo
produtivo e valor de venda minimo em R$25,70/peca, o que leva a um grau de
sustentabilidade econdmica do empreendimento em aproximadamente 19 meses, tornando-o

um produto viavel nos aspectos técnico, ambiental e econdmico.

Palavras-chave: =~ compdsitos, construgdo  civil,  viabilidade técnico-economica,

sustentabilidade.



Piassava fiber and steel waste reinforced polymer composites. Muniz, Denise Dantas.
Materials’ Science and Engineering Post-Graduation Programming, Universidade Federal da

Paraiba, 188 sheets.

Abstract: The natural sources used in the basic productive sectors of the economy, which are
extracted in significant volumes, show signs of exhaustion around the world, which leads to
the need to develop materials that can perform properties similar to conventional ones and
also provide adequate destination for the waste generated. In this way, the use of steelmaking
residues, such as electric arc furnace — EAF — dust, as well as the use of leftovers from the
production of non-wood forest products such as piassava shavings, are possible alternatives
for different sectors of the economy, such as civil construction and agriculture, in the form of
co-products for the production of wall coverings in internal and external areas. This thesis
aims to analyze the technical and economic feasibility of using these residues, performing the
tests of X-Ray Diffratometry, Fourier Transform InfraRed spectroscopy, Scanning Electronic
Microscopy, granulometry, bulk density, Dynamic Thermal Analysis, Thermogravimetric
Analysis and X-Ray Fluorescence in the residues. For the characterization of the composites,
the residues were incorporated in a polymeric matrix of epoxy resin and the Shore hardness
tests, [zod impact, 3 point flexion, traction, compression, abrasion, moisture absorption, post-
aging test, Ashby’s analysis method and TEVS — Technical-Economic Viability Study. The
results obtained indicate an excellent interface promoted between the residues and the resin,
guaranteeing excellent wettability and mouldability of the composite in volumes of complex
geometry, but which requires specific conditions to guarantee a lower percentage of pores
and, consequently, better material distribution. It is observed that the ideal grain size for
working with the resin is less than 200 MESH, so that the stress concentrations in the material
can be distributed in a more isotropic way. The percentage of heavy metals in the EAF dust
stands out, indicating that its use requires care in the mixing procedure so as not to generate
contamination to the user, but that it brings socioenvironmental benefits by removing a class I
slag from the environment and applying it in a high-level added value industrial process. The
results indicate that the use of fiber particles and EAF dust generate isotropic stress
distribution, making it possible to have a considerable energy absorption capacity over the
occupied surface area. It was also observed a good resistance to the flammability of the EAF
dust when submitted to temperatures above 1000 °C, allowing indicating the material as flame
retardant. Another relevant factor is the mechanical properties of hybrid composites, whose

mixture of components promoted gains in resistance to abrasion compared to the benchmarks.



Vi

About the analyzed compositions, each one presented mechanical for the production and
commercialization process and the one that had the set with more optimized properties was
the 15% piassava reinforced — resistance to abrasion, 3-point push-up, post-aging and
compression resistance, whose properties frame them as composites of polymeric type. EAF
dust composites also performed well in traction resistance, hardness, impact and water
absorption. Economic feasibility analysis was carried out and products for wall and ceiling
cladding have been proposed. Detach the production cost, where its cost is close R$
18.99/piece for simulated planning with 90% efficiency production and safety sale price at R$
25.70/piece, which leads to a degree of economic sustainability in approximately 19 months,

making it a viable product in the technical, environmental and economic aspects.

Keywords: composites, construction, technical and economic feasibility, sustainability.
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1. INTRODUCAO

O uso de recursos naturais, assim como a necessidade de atender novas demandas
quanto a viabilidade de novos produtos e a sustentabilidade do meio ambiente, exigem o
desenvolvimento de novas técnicas e novas formas de produgdo, o que inclui a criagdo de
novos materiais através do reaproveitamento de residuos e sobras do processo produtivo [1].
Uma das formas com maior efetividade de aproveitamento dos residuos estd no seu
aproveitamento como coprodutos, isto €, recursos que sao inseridos em atividades secundarias
nao diretamente ligadas ao processo produtivo original. Esta solugdo se deve ao fato da gestao
de residuos do processo industrial se tornar um problema relevante para a sociedade moderna,
o que leva a solugdes que adicionem valor ao residuo [2]. Livrar-se desses materiais nao ¢
uma op¢ao possivel, uma vez que o meio ambiente ¢ um sistema fechado em si, requerendo
entdo a aplicabilidade destes em setores que possam fazer aproveitamento e reduzir o
potencial contaminante dos mesmos.

A industria siderargica gera grande e diversa quantidade de residuos, que em geral
contém em sua composi¢do metais como Zn, Cu, Cr, Cd, Pb, Ni e outros metais. Quando
descartados no meio ambiente, tais elementos provocam danos aos solos, aos lengdis freaticos
e aos seres vivos, impactando significativamente em todo o ecossistema. Penetrando nos
organismos, estes metais sdo de dificil remog¢do e possuem potencial para causar lesdes graves
em 6rgdos do corpo humano.

Neste ponto, o setor sidertrgico brasileiro, buscando se recuperar dos efeitos pos-crise
e dos impactos negativos dos anos recentes, do protecionismo americano ¢ a queda na
demanda de commodities, reavaliou os projetos, influenciando diretamente a economia
brasileira tanto em funcdo da queda de producdo quanto na dificuldade de abertura de
mercados para o minério de ferro e o ago em lingote, exigindo que sejam desenvolvidas novas
fontes de receita sem alterar a linha de producdo ou impactando o meio ambiente de forma
significativa.

Em outra linha do processo, os produtos florestais ndo-madeireiros — PFNM — vém
ganhando destaque por serem recursos cujas caracteristicas atendem demandas cada vez mais
especificas, que incluem boas propriedades mecanicas, térmicas, de lubrificagdo e quimicas,
atuando estes materiais como potenciais substitutos de produtos originados da extracdao e
beneficiamento de insumos nao renovaveis, como minérios € o petréleo. Em consonancia as
demandas propostas, os diversos setores industriais buscam nos recursos renovaveis solugdes
que possam atender as demandas de propriedades distintas, que atualmente ainda se encontra

restrito a poucos insumos por motivos de estudos ainda em fase de desenvolvimento e que,



para as fibras vegetais, ganham uma dimensdo maior devido as mudancas climaticas, que
podem afetar a produtividade das mesmas.

Neste cenario, a fibra de piacava possui um papel importante por ser uma PFNM ja
usada na industria de limpeza, como vassouras e escovdes, € na constru¢do civil como
revestimento de teto em bares e restaurantes, mas que demanda aplicagao mais diversificada
para incrementar ndo somente a producdo, mas para agregar valor a cadeia produtiva da
mesma ¢ fomentar um processo de sustentabilidade voltado ao processo de Integracao
Lavoura-Pecuaria-Floresta — ILPF.

Neste contexto, a producdo de materiais compodsitos que permitam reduzir a
quantidade de residuos destinados inadequadamente no meio ambiente se mostra como
alternativa que permite também substituir recursos naturais cujas fontes de obtencdo vao se
tornando cada vez mais onerosos ou cujos efeitos no meio ambiente sejam negativos, como a
extracao de jazidas minerais, onde o relevo e os ecossistemas sao fortemente impactados com
as atividades de extragdo, beneficiamento e processamento de minérios.

Contudo, ¢ importante ressaltar que ¢ sensivel ao processo industrial observar a
variagdo das composicoes, pois as propriedades dos materiais estdo em fun¢do das fontes dos
insumos ¢ o modelo de processamento, uma vez que as jazidas de extragdo possuem
caracteristicas geomorfoldgicas distintas de cada regido de extracdo, assim como as fontes de
sucatas direcionadas para o reaproveitamento e reciclagem, além de considerar que as fibras
vegetais estao submetidas as condi¢des edafoclimaticas e aos processos de manejo e colheita
aplicados pelos produtores locais, o que prové caracteristicas especificas e distintas para os
insumos nao-madeireiros, mesmo que extraido da mesma regido ou at¢ da mesma unidade
extrativa.

Bhat et al [3] apontam que o uso de argila vermelha pode ser direcionado para
melhoria de propriedades mecanicas e de abrasdo de compdsitos com matriz polimérica.
Destacam que possuem em sua composi¢do oxidos de aluminio, ferro, titdnio, sddio e calcio,
entre outros constituintes minoritarios, composicao semelhante ao encontrado em residuos de
origem siderargica, como o po de aciaria elétrica (PAE). Contudo, observa-se que a utilizagao
do PAE em setores de alto valor agregado na construgdo civil ainda ndo foi explorada de
maneira adequada e consistente. Desta forma ¢ um material que tem uma oportunidade de
expansao de mercado e uma alternativa viavel para a destinagao final. Isto permite assimilar o
uso de residuos industriais como coprodutos para producdo de materiais que atendam

mercados onde a obtengao dos materiais convencionais possua um custo elevado, o descarte



dos residuos possua uma logistica complexa e/ou os impactos ambientais para sua obtengdo
afetem severamente o ecossistema local [4].

Oliveira et al [5] apontaram a necessidade de se minimizar o descarte de residuos
industriais através de processos de recuperacdo, podendo ser utilizados como cargas para
matrizes poliméricas e provendo caracteristicas de ambos os componentes para diversos usos,
com destaque para a industria cimenteira. Contudo, apontam que o uso como carga em escala
industrial ainda nao ¢ observado. Desta forma, existe um campo vasto para se atuar na criacao
e manufatura de produtos baseados em materiais compositos voltados para setores da
constru¢do civil, como a produgdo de revestimentos de paredes e tetos para substituicdo de
rochas ornamentais e outros materiais convencionais equivalentes, uma vez que o uso de
residuos destes setores produtivos para a construcao civil foi estudado de forma limitada e
para condicdo estrutural, ndo havendo uma aplicagdo mais direcionada para a criagdo de
produtos de alto valor agregado no setor e que contribuam diretamente para o fortalecimento
da cadeia produtiva que originam estes residuos.

No sentido de contribuir para a redugdo dos problemas gerados pelo descarte dos
residuos produzidos pelas industrias, esta tese apresenta os estudos realizados com a
incorporagdo em matriz epoxidica com dois residuos distintos, quais sejam o p6 de aciaria
elétrico e o p6 das sobras da fibra de piagava, no desenvolvimento de placas de revestimento
para uso na construgdo civil. Face ao exposto, esta tese tem por objetivo resolver a seguinte
questdo: Quais técnicas podem ser usadas para que estes residuos sejam caracterizados e
aplicados para produzir co-produtos em uma cadeia produtiva da construgdo civil,
desenvolvendo produtos substituintes as rochas ornamentais, minimizando os impactos

ambientais e proporcionando uma op¢do para o desenvolvimento econémico sustentavel?

1.1. Objetivos

1.1.1. OBJETIVO GERAL

Desenvolver e caracterizar compdsitos de matriz polimérica a base de resina
epoxidica, incorporando p6 de aciaria elétrica e/ou p6é de piagava para produgao de placas de

revestimento para a construcao civil.

1.1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Investigar as caracteristicas do PAE e do p6 de piacava — PIA — a partir dos

dados na literatura e das caracterizagdes de TGA, DRX, FRX, granulometria,
densidade bulk, MEV, FTIR e DTA;



e Otimizar os teores de incorporacao dos dois materiais, individualmente e em
conjunto;

e Obter as propriedades fisicas, térmicas e mecanicas Otimas dos compoésitos
obtidos;

e Desenvolver o protétipo de uma peca com o material otimizado nas dimensdes
de um similar comercial;

e Analisar a viabilidade técnica-econdmica do produto desenvolvido para escala

semi-industrial;

1.2. Organizacao do trabalho

Esta tese ¢ composta de 06 capitulos: Introducdo, Referencial tedrico, Metodologia,
Resultados e Discussdo, Conclusdes e Sugestdes de Trabalhos Futuros.

O primeiro capitulo trata da contextualizacdo em que os materiais designados e
estudos serdo aplicados, os motivos pelos quais estdo sendo estudados e os objetivos ao
realizar esta pesquisa de tese.

O segundo capitulo traz a luz da literatura pesquisada sobre os materiais utilizados, os
estudos executados, as principais caracteristicas e os resultados obtidos pelos autores citados.

No terceiro capitulo ¢ apresentada a metodologia utilizada para realizar as
caracterizagdes necessarias para preparar as composi¢des a serem estudadas para permitir a
replicabilidade do processo de analise dos materiais.

O quarto capitulo apresenta os resultados obtidos a partir da metodologia executada e,
com estas informacgdes, gerar uma analise e discussao acerca das propriedades desejadas para
a viabilidade técnico-econdmica de aplicagdo das composigdes realizadas em um produto.

O quinto capitulo traz as consideragdes finais da tese.

O sexto capitulo apresenta as sugestdes de futuros trabalhos derivados desta tese.



2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Problematica Ambiental

A contaminagdo ambiental por parte de residuos, em particular da industria
sidertirgica, deve levar em conta os aspectos ambientais que estejam sobre influéncia direta do
processo produtivo, no qual se observam as emissdes atmosféricas, a geragdo de residuos
solidos, efluentes, consumo de energia, dgua e matérias-primas, requerendo das usinas
investimentos em sistemas de controle ambiental, eficiéncia energética do processo e gestdo
ambiental dos residuos [6]. Conforme a referéncia, as empresas siderurgicas investiram mais
de RS 500 milhdes em melhorias do processo relacionado a produgdo, operagdo e gestdao de
suas unidades, além da preven¢do de impactos ambientais.

Reckziegel [7] considera relevante analisar o processo siderurgico sob a oOtica da
problematizacdo ambiental, uma vez que alguns residuos ndo sdo reaproveitados no processo
produtivo, o que leva ao descarte de grandes quantidades de residuos em aterros de residuos
industriais. Gongalves, Scapinelli e Bergmann [8] consideraram que a deposi¢ao de residuos ¢
uma fonte relevante de degradagdo ambiental e a deposi¢do cumulativa dos residuos
industriais ndo ¢ mais uma solu¢ao economicamente aceitavel, dos quais existem duas linhas
de proposta feitas pelos autores para a problematica: a otimiza¢do do processo de fabricagao
para minimizar a producdo de residuos e a reciclagem de residuos em matéria-prima para
outros processos de fabricagdo. No tocante a reciclagem de residuos, os autores destacam que
os ganhos incluem, considerando as especificidades tecnologicas, distancias de transporte e
metodologias de uso:

e Reducdo da poluicdo;

¢ Redugdo do consumo de recursos naturais;
¢ Reduc¢do do consumo de energia;

¢ Redugao do volume dos aterros sanitarios;

¢ Redug¢do no custo de producdo de materiais;

Ribeiro [9] pontuou que a Constituicdo Federal estabelece, no artigo 225, que as
condutas e atividades que venham a ser lesivas para o meio ambiente levardo aos infratores a
sang¢des penais e administrativas, independentemente da obrigatoriedade de reparar os danos
causados, englobando também a questdo do descarte inadequado de residuos solidos, que esta
determinada na lei 9605/1998, que dispde sobre as sangdes penais e administrativas derivadas

de condutas e atividades lesivas ao meio ambiente, podendo atingir a cifra de até R$ 50



milhdes em multas e penas de reclusdo em até cinco anos. E neste ponto, alternativas sdo
propostas para redugdo ou eliminacao do descarte do residuo no meio ambiente, que sao:

e Incineragao;

e Plasma;

e Pirdlise;

e Co-processamento;

No tocante ao co-processamento, Ribeiro [9] destaca que este se mostra
economicamente viavel devido ao uso de um processo existente e potencialmente aproveita o
conteudo energético do residuo e nao gera cinzas, havendo apenas um monitoramento das
emissOes gasosas. Contudo, aponta que alguns residuos perigosos nao podem ser co-
processados devido a composi¢ao e necessidade de controle da emissdo atmosférica.

E relevante também que as pesquisas sobre a reciclagem de residuos industriais se
intensificam e os investimentos em pesquisa e tecnologia para reaproveitamento dos residuos
aumentam a qualidade do produto reciclado e a eficiéncia do sistema produtivo [10], onde
uma variedade de materiais como fibra de vidro, carbonatos e argilominerais tem sido
utilizados como refor¢co que melhorem propriedades mecanicas como dureza e resisténcia
mecanica de matrizes poliméricas, o que leva a uma redugdo do descarte destes materiais que
antes eram considerados inserviveis e, portanto, descartados no meio ambiente.

Duarte [11] pontua que o processo siderurgico gera um grande volume de residuos e
que a sustentabilidade ¢ uma questdo fundamental no que tange o desenvolvimento
econdmico, a preservacdo ambiental e a responsabilidade social, no qual se deve gerar
alternativas para a gestdo e utilizacdo dos residuos, reduzindo o consumo de recursos naturais
com o desenvolvimento de coprodutos e aperfeigoamento do processo de reciclagem por meio
de técnicas como a sinterizagdo. Contudo, as possibilidades de reaproveitamento nado se
restringem a reinser¢ao do residuo no processo produtivo, mas também provendo aplicagdes
diversas ao proprio setor siderurgico, como o setor cimenteiro, o setor da construgdo civil € o

setor agricola [12-14].

2.2. Siderurgia e Industria Siderurgica
Segundo Santos [15], a metalurgia pode ser definida dentro de uma sequéncia de
processos com objetivo de se adquirir um metal a partir de um minério correspondente e a

siderurgia ¢ um ramo da metalurgia especializada na fabricagdo e tratamento de ferros



fundidos e ago a partir do minério de ferro. Ferreira [16] descreve a siderurgia como uma
atividade tipicamente relacionada ao desenvolvimento econdmico de um pais, uma vez que
seu produto final serve de insumo para outras industrias como automobilistica, civil, materiais
de transporte e bens de consumo durdveis. Aponta também que a siderurgia ¢ um dos setores
mais energointensivos da industria € que o consumo especifico de energia pode ser afetado
por diversos fatores, destacando a rota tecnologica, o tipo e qualidade das matérias-primas e o
mix de produtos. Camara [17] enfatizou que a industria siderurgica no Brasil ¢ composta por
14 empresas privadas, controladas por 11 grupos empresariais € que operam 30 usinas
distribuidas, sendo 15 integradas e 15 semi-integradas, por 10 estados, tornando o pais o 8°
maior produtor de ago e com capacidade total de produgao em 50,3 milhdes de toneladas [18].
Reckziegel [7] destaca que a industria sidertrgica ¢ grande consumidora de energia e

de materiais, sendo responsavel pela geracdo de significativo volume de residuos solidos
como também de efluentes liquidos e gasosos. Aponta também que as usinas siderurgicas que
utilizam aciaria elétrica precisam de 1130 kg de sucata para produzir 1000 kg de aco bruto. A
autora também descreve as usinas semi-integradas como unidades de transformagao da sucata
em aco ¢ fazem uso da energia elétrica no processo de fusdo, gerando também escorias como
p6 de aciaria elétrica, lodo de estagdes de tratamento de efluentes e residuos dos trituradores
de sucata, cuja producgdo destes somou-se a um total de 19 milhdes de toneladas entre residuos
e coprodutos, implicando na razao de 640 kg de residuos por tonelada de ago. Ribeiro [9]
descreve o processo produtivo siderurgico integrado como uma sequéncia de 05 etapas, que
sdo:

e Mineragdo;

e Aglomeragdo ou preparagao dos minérios;

¢ Redugao do minério;

e Refino do aco;

e Laminacao do ago;

A aplicacdo do processo em uma usina integrada requer minérios, redutores,
combustiveis, fundentes, sucatas, ferros-liga, desoxidantes, dessulfurantes e refratarios. Ja os
processos em usinas semi-integradas ndo requerem minérios, redutores e combustiveis, o que
reduz o consumo de recursos minerais e de energia.

Pinzoén et al [19] e a CNI [18] apontaram que a cadeia siderargica se caracteriza por

grandes empresas que operam nas diferentes etapas do processo produtivo, desde a



transformac¢do do minério em ferro primario até¢ a produgao de transformados. Neste ponto,
destaca o autor que a producdao de ago bruto brasileiro em 2016 chegou a 31,3 milhdes de
toneladas e 30,2 milhdes de toneladas usados para fabricagdo de produtos siderurgicos.
Aponta-se, como consequéncia direta, para um problema de ociosidade da capacidade
mundial de ago, que chega a 736 milhdes de toneladas, revelando uma ocupagdo média
inferior a 70% da capacidade instalada e que o periodo entre 2012 e 2016 demonstra uma
queda da producao brasileira de ago, conforme Figura 2.1, implica também na reducao da

produgao bruta de residuos sidertrgicos.
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Figura 2.1. Evolugdo da producao de ago bruto em milhdes de toneladas no Brasil 2005-2016
[18].

Entre 2017 € 2018, a producdo de aco no Brasil acompanhou uma curva ascendente na
demanda mundial de ago e a produgdo chegou a 34,9 milhdes de toneladas de ago bruto,
sendo 77,5% desta producao feita em usinas integradas, em altos fornos que usam o processo
de redugdo por oxigénio, e 21,0% em usinas semi-integradas, que utilizam fornos elétricos
[19].

Batista [6] classificou que a producao siderurgica pode ser dividida em duas linhas:
integrada e semi-integrada. A producdo em uma usina integrada implica na transformacao do
minério e do aco estdo concentrados em uma unica unidade industrial, onde do minério de
ferro, o coque e fundentes, produz-se o ferro-gusa que sera convertido em aco. Ja a usina
semi-integrada ¢ aplicada para o processamento de ferro secundario, eliminando a etapa de
redu¢do do minério de ferro e economizando uma quantidade significativa de energia, uma
vez que as matérias-primas sao transformadas novamente em ago comercial no forno elétrico

de fusdo, conforme a Figura 2.2 seguinte.
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Figura 2.2. Rotas integradas e semi-integradas de produgao do aco [6].

Duarte [11] apontou que as usinas integradas demandam trés etapas para obtencdo do
aco, que sdo a redugdo, refino e conformacao mecanica, pontuando que a reducgdo transforma
o minério de ferro em ferro-gusa, o refino que transforma o ferro-gusa em ago nas aciarias
Linz-Donawitz — denominadas LD — ou a oxigénio por diminui¢do do teor de carbono e
demais impurezas, € a conformagdo mecanica através do lingotamento e laminagdo para
formata¢do no produto final. Destaca também que as usinas semi-integradas, por usar sucata
de aco como matéria-prima, ndo tem a necessidade de realizar a reducdo e executando o
processo em fornos elétricos a arco. Neste entendimento, Pereira e Batista [21] apontaram que
a quantidade de residuos gerados pela industria mundial de aco ¢, em média, 30 milhdes de
toneladas anuais, sendo que no Brasil sdo gerados 1,2 milhdo de toneladas, considerando os
pos, lamas de alto forno, laminagdo e aciaria, poeiras de sinterizacao, carepas de lingotamento

continuo e escarfagem e os finos de coque.

2.3. Residuos Siderurgicos

A norma da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas — ABNT, em sua Norma
Brasileira — NBR — de ntimero 10004 [22], aponta que a classificagdo de residuos sélidos
envolve a identificagdo do processo ou atividade que lhes deu origem, de seus constituintes e
caracteristicas. E descreve o residuo sélido como originado de atividade industrial, doméstica,
hospitalar, comercial, agricola, de servigos e de varri¢do. Incluem nesta defini¢cao os lodos

provenientes de sistemas de tratamento de dgua, os gerados em equipamentos e instalagdes de
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controle de poluicdo, bem como liquidos cujas particularidades tornem invidvel o seu
lancamento na rede publica de esgotos ou corpos d’agua ou que exijam solugdes técnicas e
economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia disponivel.

Batista [6] dissertou que a gestdo de residuos solidos se tornou prioridade da gestdo
publica e privada, sendo justificado pelo impacto ambiental causado pela destinacdo e/ou
disposicdo inadequada dos residuos e pela evolu¢do de visdo quanto a aplicabilidade destes
como fonte de matérias-primas em outros processos. Destacou também que 41,74% dos
residuos gerados foram destinados de forma inadequada em 2013, implicando que a gestdo de
residuos ¢ um potencial negdcio que as industrias estdo adotando, ao transformarem seus
residuos em coprodutos e tratd-los como negdcio estratégico. Para analisar os residuos
solidos, faz-se necessario que se analise em conjunto a Portaria 204/97 do Ministério dos
Transportes e as normas ABNT NBR 10005:2004, 10006:2004 e 10007:2004. De acordo com
a ABNT NBR 10004, classificam-se os residuos quanto a sua periculosidade e sua toxicidade
e se denomina da seguinte forma:

e Residuo classe I — perigoso;

e Residuo classe II — ndo-perigoso;

o Residuo classe IIA —nao inertes;

o Residuo classe IIB — inertes;

Destaca-se que, para os residuos siderurgicos, a classificacdo ¢ como residuo classe I
pelo fato de se enquadrar no quesito da toxidade, no qual ¢ avaliado segundo a norma ABNT
NBR 10005, quando contiver qualquer um dos contaminantes com concentragao superior aos
valores descritos em seu anexo F ou possuir uma ou mais substancias descritas no anexo C e
apresentar toxidade [6,13,23,24].

Também, pela ABNT NBR 10004, podem se enquadrar na classe I os residuos que
apresentarem potencial, em seus constituintes ou produto toxico de sua degradacdao, em
migrar do residuo para o ambiente sob condi¢des improprias de manuseio ou quando o
constituinte possui potencial em se degradar em constituintes ndo perigosos, considerando a
velocidade em que ocorra a degradacdo. Soma-se a estes pontos a questdo de analisar a
extensdo com que os constituintes sejam capazes de bioacumulagdo nos ecossistemas ou que
produzam efeito nocivo originado de agente teratogénico, mutagénico, carcinogénico ou
ecotoxico, sejam associados a substancias isoladas ou decorrentes do sinergismo entre as
substancias constituintes do residuo [13,23,24]. Os residuos gerados pela industria siderargica

podem ser classificados em trés grupos, que sao:



11

e Residuos reciclaveis, que contém ferro em quantidades entre 25 e 85% em
peso;
e Residuos carboquimicos;

e FEscorias;

O primeiro tem ampla utilizagdo na reinser¢ao dentro do processo produtivo, enquanto
as escorias ndo tém a mesma capacidade de aproveitamento pela industria que a gera, que
considerando a industria brasileira, fica em torno de 37% as escorias de alto forno, 29% as
escorias de aciaria, 14% os finos e pos, 5% de lamas, 2% de carboquimicos e 15% de outros
residuos [11]. Com esta condicdo, a produgdo de residuos como a terra de shredder, a escoria
de aco carbono e a carepa de ferro contribuem com percentual significativo na geragao de
residuos, somando 85,2% da composi¢do média do descarte [17].

Bastos et al [12] procuraram estudar a disponibilidade de nutrientes e elementos ndo
essenciais em amostras de latossolo vermelho tratados com residuo de eletrodo para averiguar
a possibilidade de cultivo do arroz em areas que contenham este tipo de material. Destacaram
os autores neste trabalho a necessidade de se controlar e averiguar os danos gerados pelo
descarte inadequado de residuos no meio ambiente, assim como o uso de residuos industriais
como substituintes de condicionadores de solo, reduzindo a demanda por fertilizantes
minerais, como o zinco, o cobre e o cobalto. Para a caracterizagdo quimica do residuo através
dos elementos-trago, foi utilizado o método USEPA 3051, analisando os seguintes elementos:
P, S, Mg, K, Ca, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd e Pb. A 4rea de estudo foi caracterizada segundo
o método USEPA e o delineamento experimental foi feito em triplicata com oito tratamentos
diferentes, constituido de seis doses do residuo — 1, 2, 4, 8, 16 e 32 toneladas por hectare —
equivalendo a doses de 0,5; 1; 2; 4 e 8 g/kg de solo, sendo nomeados Tl a T6,
respectivamente. Somaram-se as amostras uma referéncia sem adubacao — T7 — ¢ um com
adubacdo convencional — T8 — para o cultivo de arroz canastra.

Os autores realizaram a analise de fertilidade do solo, analise de matéria seca, teores
de nutrientes e elementos-traco na cultura do arroz, sendo o material analisado tanto na parte
aérea (perfilhamento e colheita) quanto o grdo com casca (paniculas) do arroz. Os resultados
obtidos da caracterizacdo do residuo de eletrodo seguem a Instrugdo Normativa — IN —
27/2006 do Ministério da Agricultura, que contém os limites maximos de metais pesados
toxicos admitidos para os fertilizantes minerais. Para o residuo de eletrodo, os teores de Cr e
Ni sdo elevados, enquanto os teores de Cd e Pb estdo dentro dos parametros maximos da IN e

o teor de zinco estd dentro dos parametros estabelecidos. Contudo, os teores de
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micronutrientes como o P, Mg e S estdo abaixo do recomendado em comparacdo com os
fertilizantes comerciais. Em andlise do pH, o solo manteve-se entre 5,6 ¢ 7,4 para todos os
tratamentos. Apontaram também que os suprimentos de Cu, Zn, Mn e Fe no solo pds-colheita
estdo dentro dos limites aceitaveis e a concentragdo de elementos potencialmente toxicos —
Al, Fe, Mn, CO,, acidos organicos ¢ H,S — estdo abaixo dos limites toleraveis. Destacaram
que os rendimentos das amostras em TS5 e T6 foram severamente afetados devido a alta
concentracao de metais como o Cd ¢ Cr no solo ¢ os tratamentos acima de 2ton./ha afetaram
negativamente o rendimento dos cultivares, implicando que o uso do residuo de eletrodo afeta
negativamente a produtividade dos cultivares devido a alta concentragdo de metais toxicos
que disputam sitios de absor¢ao com nutrientes relevantes a planta.

Pereira e Batista [21] analisaram o ciclo de produgdo siderirgico e os residuos
produzidos pelo processo, que foram os so6lidos de aciaria, de laminagdo, de témpera e p6 de
alto-forno, cujas caracterizagdes foram realizadas por FRX, DRX e Redu¢ao com hidrogénio
a Temperatura Programada — RTP-H, — para identificarem a composi¢do quimica e estrutural
dos residuos supracitados com intuito de direcionar o uso na forma de coprodutos. Destacam
os autores que os residuos podem ser utilizados como agregado para pavimentagdo, agregado
para construg¢do de leito de estrada ferroviaria, estabilizacdo de solos, fertilizantes, producao
de cimento e catalisador no tratamento de dguas residuais.

Os resultados encontrados pelos autores apontaram para uma concentracao elevada de
ferro — 68,96% — no PAE analisado, seguido de silicio — 16,53%. O percentual de zinco
existente na amostra de PAE foi de 0,10%, indicando que a fonte da sucata analisada possuia
uma quantidade bastante reduzida do metal e corrobora com a ideia de se caracterizar as
fontes de obtencdo antes de implicar uma condi¢do generalizada para o material obtido.
Contudo, a escoria da laminagdo e da t€émpera apresentaram teores de ferro superior a 90%, o
que permite inferir uma possibilidade de aproveitamento como coproduto no processo
siderurgico. Destacaram também os autores que a inser¢do de H;, na andlise dos residuos
apontou uma variagdo da temperatura de degradacdo dos componentes, onde o ferro na
amostra do po de alto-forno teve uma reducdo iniciada em 615 °C, acima da temperatura real
de 500 °C, implicando que existam 6xidos como o K,O, SrO e ZnO que interferem na cinética
de degradacao do material e que podem permitir uma capacidade maior do material em agir
sobre propriedades como a de refratario ou em aplicacdes diversas ao reaproveitamento do
material no processo siderargico.

Lima e Bernardez [25] caracterizaram a escoria de chumbo descartada por uma usina

localizada em Santo Amaro — BA e estudaram a capacidade de contaminagdo do chumbo e
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outros elementos carcinogénicos. Destacaram os autores o impacto da contaminacdo por
chumbo em criangas de até 4 anos que viviam proximo a area de extracdo e beneficiamento
do metal, somado ao uso da escoria como material de construgdo e pavimentagdo da area
urbana da cidade. Apontaram também os autores em relagao a estabilidade da escoria depende
diretamente da matéria-prima e o processo aplicado, que foi: sinterizacdo por torrefagao do
concentrado de galena (65% Pb) para aglomerar o chumbo; fundi¢do com uso de fornalha
resfriada por agua; e refinamento do aglomerado. O refinamento incluia as fases de
amolecimento para obten¢do de cobre, estanho, antimonio, astato, bismuto e de
desprateamento para obten¢do da prata. Os autores destacaram a produg¢do de po de
combustdo produzido, que era estimado entre 104-152 kg por tonelada de galena processada.

Para a caracterizagdo da escoria de chumbo, foram realizadas a pulverizacdo da
amostra ¢ executadas as analises de DRX, MEV-EDS, microanalise de sonda eletronica
(EPMA), sendo as amostras armazenadas em resina epoxi e polidas cuidadosamente para
evitar contaminacdo ¢ deformacdo das particulas. Foram também realizadas as analises
quimicas via ativagdo instrumental de néutrons (INAA) e espectrometria de emissdo 6tica de
plasma acoplado indutivamente (ICP-MS). A densidade da escoria foi medida por
picnometro. Os testes de lixiviacdo incluiram o TCLP, SPLP — processo de lixiviagdo e
precipitacdo sintética — e a espectrofotometria de absor¢do atOomica para analisar as
concentracdes de chumbo e zinco na fase liquida da escoria.

Os resultados obtidos apontaram para uma concentra¢do elevada de oxidos de ferro,
calcio e silicio, além de concentragdes elevadas de Zn, Mg, Pb, Al, C e Mn obtidos por
processo pirometalirgico, enquanto o trago elementar aponta uma concentragao de Sr elevada.
O DRX apontou picos cristalinos pouco elevados de franklinita [(Zn,Fe,Mn)(Fe,Mn),04],
com 20 = 30°, espinélio (MgAl,O4) e chumbo em 26 = 31°. A baixa intensidade se deve as
imperfeigdes cristalinas formadas durante a témpera rapida da escoria, assim como os testes
de TCLP apontaram que, em ambiente fracamente acido, a solubilizacdo dos elementos ¢
abaixo dos limites de detecgao. Somam-se que os testes SWEP e SPLP indicaram uma baixa
solubilizacdo da escoria de Pb. Em ambientes fortemente acidos, a solubilizagdo do Pb
aumenta significativamente e o Zn ¢ limitado em ambos os ambientes — acido e alcalino.
Concluiram os autores que os elementos toxicos da escoria sdo estaveis em ambientes

fracamente acidos por curtos periodos, explicados pela baixa lixiviagdo do Pb metélico.
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2.3.1. PO DE ACIARIA ELETRICO

Grillo et al [26] estudaram a caracterizacao da poeira de aciaria proveniente do refino
primario do ago no formo elétrico a arco, de forma a verificar a viabilidade de
reaproveitamento através da adicdo de gusa liquido na forma de briquete. A amostra foi
caracterizada por DRX, MEV, FRX e andlise granulométrica. Os autores apontam que o PAE
equivale a 1,5% de todo o material carregado pelas emissoes de gases do processo siderurgico
e caracterizado como perigoso pela NBR 10004. Conforme os autores descreveram, existem
formas de reaproveitamento de parte do material encontrado no processo produtivo, como o
ferro e o zinco. Para a produgdo das amostras, os autores identificaram a composi¢do quimica
do PAE e do redutor (finos do coque), considerando uma reducao completa dos o6xidos de
ferro do PAE, e fizeram um calculo estequiométrico para preparo dos briquetes em
homogeneizador para moldagem em moldes de aco submetidos a uma pressao de 10 toneladas
durante 1 minuto para desmoldagem e respectiva adi¢do em banho de gusa liquido sob
atmosfera de argénio com vazdo de SL/minuto para avaliagdo da recuperacao de ferro
presente no PAE, utilizando carbono estequiométrico em 10, 20 e 30% em excesso.

Os autores detectaram que o PAE estudado era composto em sua maior percentagem
por compostos de ferro e zincita — ZnO, chegando a 51,74% do teor em massa. Observaram
também que o tamanho médio do grao do PAE analisado possui menos de 10 um em 85% da
amostra observada, dificultando seu uso direto no processo siderurgico, requerendo o
processo de briquetagem para facilitar a inser¢dao na fundicdo. O DRX apontou uma presenca
significativa da magnetita (Fe;O4) € da franklinita (ZnFe,0,), juntamente com o ZnO ¢ o
quartzo (Si0;). Destaca-se na morfologia do PAE seu aspecto esférico somado com uma

quantidade de aglomerados, conforme a Figura 2.3 abaixo.

AccV
20.0 kv

Figura 2.3. Imagem da poeira de aciaria elétrica obtida por MEV. (a) 10000x e (b) 25000x
[24].
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Os autores concluiram que a incorporagao de carbono favorece a recuperagdo de 6xido
de ferro ao banho gusa e que a eficiéncia do processo ¢ diretamente proporcional ao teor de
carbono em excesso aplicado no briquete.

De Paula er al [27] analisaram a utilizacdo do PAE através da modificagdo e
caracterizagdo com a aplicacdo deste material para reduzir o cromo VI e torna-lo menos
nocivo para o meio ambiente. A amostra foi modificada termicamente em fluxo de H, ou
carvao em po sob diferentes temperaturas em ordem de obter fases de ferro reduzidas (Fe;Oy,
FeO e Fe"). Os autores descreveram o PAE como sendo um residuo rico em ferro que é
gerado durante a produgdo de ago em siderurgicas que utilizam o forno elétrico a arco (FEA).

Destacam que a produgdo de PAE ¢ de 15 a 20 kg por tonelada de aco processado, o
que leva a uma producao estimada de 614 mil toneladas de PAE no Brasil em 2012. Devido
ao fato de ser considerado um residuo perigoso ao conter percentuais de Pb, Cd, Cr, Ni, Fe,
Zn significativos, estes geram um alto custo para a industria siderargica quanto ao descarte e
destinacdo final. Estes mesmos autores implicaram que o uso do PAE pode ser aplicado como
um possivel material para reducdo de metais pesados, como o cromo VI para o cromo III,
podendo reduzir o Fe** ¢ Fe*" para Fe a partir de tratamento térmico na presenca de espécies

redutivas como o H; e C, conforme balancos I a IV.

3Fe,05 + H,/C — 2Fes0, + H,0/CO, )

Fes0, + H,/C — 3Fe0  ,0/CO, (In)
FeO + H,/C - Fe® + H,0/CO, (I1I)
Fe® + HCr ;+7H" - Fe3* + Cr3* + 4H,0 av)

Os autores modificaram o PAE através de tratamento térmico para reducao do ferro
utilizando como procedimento fluxo de gas hidrogénio (100 mL/min) durante 60 minutos e
com a mistura do PAE com carvao vegetal na propor¢ao de 1:2 (m/m) e posteriormente
aquecido sob fluxo de nitrogénio (100 mL/min) durante 60 minutos para sequencial lavagem
com agua destilada, separagdo magnética e secar a 60 °C durante 4 horas em estufa. Neste
ponto, apds tratamento térmico, as amostras foram armazenadas em atmosfera inerte de N.
Analises de redugdo a temperatura programada (TPR) a 3 temperaturas especificas (400, 600
e 800 °C), microscopia eletronica de varredura (MEV), difratometria de raios-X (DRX) e
analise de adsorcao de superficie (BET).

Os resultados obtidos pelos autores apontaram que o PAE, através da analise de TPR,

possui picos de consumo de hidrogénio, identificando a hematita (Fe,0;), magnetita (Fe;O4) e
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wustita (FeO), respectivamente. No DRX realizado, conforme Figura 2.4, observa-se linhas
de difragdo referentes a fase espinélio (Fe;O4), ZnO e KCI, corroborando com a analise
quimica que o PAE foi submetido, destacando quantidades significativas de Zn*"(12% m/m),
Mn*" (3,2% m/m) e Ca*" (4,6% m/m), que podem atuar como substituintes isomorficos de
atomos de ferro na magnetita, formando o Fe; \MxO,. Desta maneira, os autores afirmam que
a presenca de magnetitas substituidas por zinco e manganés ¢ o parametro de rede obtido para

a linha de difracdo mais intensa, conforme Figura 2.4.

I = Fe,0,; -Fe 0 ; Fe, M0, 2= Zn0O, 3= KCl, 4 = Fe', § = FeO
1
. 1 l 1 PAE
e sfaft 1 4y
= PAE 400C
w | : 2 l 1 1 1 r.1
= c
s 1 1 PAE 600
3 | I e
= . 5 |4 PAE 800C
g= EI 1 1
1
S | Sl N 1R PAE 400H|
w
g 2 5 7
& 3 5 4 PAE 60OH
- 4  PAE 800H
A I R — —T T
20 30 40 50 60 70
26 | graus

Figura 2.4. Difratogramas obtidos para o PAE tratado em diferentes temperaturas [27].

Destaca-se que os autores apontam uma melhor eficiéncia em promover a redugao das
fases oxidadas para o tratamento térmico realizado com H, em relagdo ao carvao vegetal. O
MEV obtido das amostras, de acordo com a Figura 2.5, aponta um formato
predominantemente esférico para o PAE, enquanto para as amostras tratadas termicamente
denotam aglomerados de particulas com pontos de coloracdo mais claros, denotando uma

variagdo significativa de composi¢ao quimica nos pontos, conforme Tabela 2.1 explicita.
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Figura 2.5. Micrografias obtidas para o PAE, PAES8OOH ¢ PAE800C — pontos 1 e 2 utilizados
para obtencao dos espectros de energia dispersiva [27].

Tabela 2.1. Composi¢ao quimica do PAE, PAESOOH e PAES0OOC nos pontos 1 e 2 — valores
estimados pela andlise EDS [27].

PAE PAEROOH PAES00C
PL(%) P2(%) PI(%) P2(%) Pl(%) P2(%)
C 3 35 5.2 3.0 24 12.8
0 9.2 8.0 17.8 : 14 22
Ma 20 : 0.8 04 9 37
Al 0.5 - 1.0 - 1.9 0.4
Si 4 20 170 05 2.9 1.5
P 0.4 = - - 04 0.4
Ca 6.0 = 25.8 1.4 268 :
Cr 03 = = = 0.2 0.2
Mn 42 . 102 09 :
Fe 6.5 850 129 929 208 757
Zn 8.9 1.5 - - . .
Na . - 0.3 - . -
Ca X - - - . 3.0

Finalizando, os autores concluem que o tratamento térmico do PAE na presencga do
hidrogénio ¢ mais efetivo do que sob presenca de carvao vegetal, no qual o material obtido a
temperatura de 600 °C apresentou maior eficiéncia na redugdo de cromo hexavalente
apresentando constante de reducado de 4,8 mg/L/min, no qual os materiais obtidos podem ser

reativados facilmente apos a perda de atividade de reducdo pelo tratamento térmico na
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presenga do agente redutor, permitindo agregar valor ao residuo PAE como agente de
remedia¢do ambiental.

Buzin et al [28] analisam as influéncias das caracteristicas fisicas, quimicas e minerais
nas rotas de incorporacdo e reciclagem do PAE, destacando a discussdo da influéncia da
composi¢do do pd, incluindo os efeitos dos elementos deletérios que podem abranger pontos
importantes a serem considerados para uma conclusdo efetiva das propostas de destinagdo do
residuo. Os autores descrevem a formacgdo do PAE a partir da vaporizagao do ferro fundido
com metais ndo ferrosos, bolhas de CO e a ejecdo e remocgao de particulas do banho de metal.
O PAE, cujas particulas s3o muito finas, ¢ arrastado pelos gases até um sistema de filtragem a
seco conhecido como baghouse. Eles destacam que a composicao do PAE depende do tipo de
escoria e dos inputs de forma que o PAE ¢ o resultado de uma série de fendmenos fisicos e
quimicos pelos quais definem o aspecto fisico, a composi¢do quimica e mineral do pé.
Apontam também que os 6xidos de ferro sao os componentes principais do PAE, mas que
também podem encontrar concentragdes significativas de zinco na forma de zincita (ZnO) e
franklinita (ZnFe,0,), além de diversos outros componentes. Um ponto a ser observado estd
na questdo da composi¢ao do PAE variar significativamente ndo somente com o tempo, mas
com o proprio processamento do mesmo aco em que foi originado o PAE.

Outro ponto significativo estd em se observar uma quantidade crescente de impurezas
baseadas em cloretos que revestem os descartes, como borrachas, tintas e polimeros. Desta
forma, durante a degradacdo térmica destas impurezas, parte do cloro ¢ transferido para o
PAE, formando cloretos associados a elementos metal-alcalinos e gases como o HCI e o Cl..
Desta forma, os autores apontam a necessidade de se analisar as opgdes quanto a destinacao
final do PAE, sendo descartado em aterros especificos, aproveitados em co-processamento ou
liofilizando o material para reaproveitamento de metais para o processo produtivo das
siderurgicas.

Os autores também descreveram o processamento do PAE, analisando os processos
mais utilizados, hidrometalurgia e pirometalurgia, realizando avaliagdes preliminares sobre a
eficiéncia de cada um dos procedimentos. Destacam que os processos pirometalirgicos
(Recuperagdo de Metais a Altas Temperaturas — HTMR) proveram o retorno comercial
necessario, sendo a grande maioria derivados do processo de Waelz, sendo a recuperagao do
zinco o objetivo mais procurado devido ao valor agregado de mercado que este metal possui.
Apontam também as principais influéncias nas caracteristicas do processamento do PAE,

como o tamanho de particula e densidade bulk, a concentragdo de zinco, a especificagao
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mineral do zinco (forma em que o zinco se encontra), a concentracao de halogenetos (sais) € a
presenca de outros metais.

Concluiram os autores que a reciclagem do PAE com foco na obten¢do do zinco ¢
mais complexa do que a recuperacdo do ferro e que existe uma influéncia significativa da
composi¢do quimica e outras caracteristicas fisicas e minerais, € que O processo
pirometaltrgico possui maior facilidade de processamento com vasto range da composi¢ao
quimica e mineral do PAE, enquanto o processo hidrometalturgico possui maior versatilidade
para a recuperagdo de outros metais que nao o zinco, por exemplo, o cobre. Contudo, sdo mais
susceptiveis a presenca do zinco nos minerais franklinita e por impurezas como cloretos,
gerando efluentes e residuos com alto custo de descarte.

Aratjo e Schalch [29] propuseram a reciclagem do PAE para o uso no processamento
de produgdo do aco, extraindo componentes desta composi¢io com valor econdmico
significativo, como o zinco, o ferro, o chumbo e o cadmio, para reinser¢ao destes materiais no
processo produtivo, otimizando os custos de obtencao e de transformacdo da matéria-prima.
Os autores atestam que para a produgdo de uma tonelada de ago ¢ necessario o consumo de
1,1 toneladas de sucata ferrosa, ferro-gusa e outros metais, o que ¢ considerado nao somente
um desperdicio de recursos, como também um custo adicional e potencial impacto ambiental
adverso caso ndo haja o descarte ambientalmente adequado destes residuos. Os autores
utilizaram PAE e escdria de aco como material de processamento; carvao como agente
redutor e fluoretos como aditivo devido as suas caracteristicas como agente de fluxo para

reduzir a reoxidagdao do zinco e sua concentracdo no aglomerado de pré-moldagem (PCA),

conforme as reagdes V e VI seguintes.

CaF, + Zn0 - ZnF, + Ca0 V)
CaF, + ZnFe,0, — ZnF, + Fe, 05 + Ca0 (VD

A metodologia aplicada pelos autores esta conforme a descrita no Quadro 2.1, onde a
producao de PCA se deu em trés estdgios, no qual o primeiro estdgio foi realizado com oito
formulagdes especificas e caracterizou-as através do FRX e DRX, tnicas técnicas vidveis de
se caracterizar residuos para produgdo de PCA. Em segundo estdgio, as oito formulacdes
analisadas no primeiro estdgio foram selecionadas e identificar os principais efeitos e
interacdes entre as composi¢des do PCA para obter a formulacdo 6tima. E no estagio final,

testaram a intensidade das variaveis, carvao ¢ fluoretos, na remog¢ao de zinco.
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Quadro 2.1. Metodologias usadas na pesquisa [29].

Parametro Unidade Método

Homogeneizacio e particionamento ABNT NBR 10007:2004

Densidade atual de matérias-primas g/em? Dispersao de fluido

Distribu’ig:-ﬁo do ‘tamanho de particulas pm (Sedigraf) e % B s T o e R i

das matérias-primas (Screens)

Cqmposngao quimica das matérias- o Fluorescéncia de Raios-X

primas

Fases cristalinas das matérias-primas Difratometria de Raios-X

Fases cristalinas do PAE % Espectroscopia de Mdssbauer
ABNT NBR 10004:2004

Classificacao das misturas Classe ABNT NBR 10005:2004
ABNT NBR 10006:2004
ABNT NBR 10004:2004

Classificacdo dos PCA’s Classe ABNT NBR 10005:2004
ABNT NBR 10006:2004

Fases cristalinas das misturas Difratometria de Raios-X

Fases cristalinas dos PCA’s Difratometria de Raios-X

Morfol?gla e cara‘cterlstlca MEV-EDS/WDS

topografica das misturas

Morfologia e caracteristica MEV-EDS/WDS

topografica dos PCA’s
Estruturas de cristais Rietveld usando a

Quantificaciao das fases database do 1CSD

Os resultados obtidos pelos autores no primeiro estagio implicam nas seguintes
caracteristicas das amostras:
e Uma taxa inferior de PAE na mistura resulta em menor percentual de zinco no
PCA;
e Um percentual maior de carvao na mistura resulta em uma menor taxa de zinco no
PCA, indicando que o carvao atua para remover o zinco;
e Esperava-se que o aumento da concentracdo de cerdmica fluoretada elevasse a taxa

de remocao de zinco do PCA;

Observou-se também que, no segundo estagio, o objetivo de obter um PCA com
percentual inferior a 1% de zinco ndo foi atingido devido aos seguintes fatores: limitagdo no
uso do carvao, degradacdo de 7% do equipamento e compactagdo de pellets dificultados pela
difusdo dos gases. Como conclusdo, a primeira fase dos experimentos demonstraram a
viabilidade técnica da obteng¢do de um coproduto, PCA, feito somente com residuo solido
gerado internamente na produgdo de aco com a ceramica fluoretada, residuos ceramicos e
carvao. E que desta forma, obteriam uma reclassificagdo do residuo para nio-inerte e nao-
perigoso, classe II, conforme ABNT NBR 10004:2004, representando uma reducgdo
significativa de custos (75%) para a industria siderurgica. Identificaram, no segundo estagio,

que os testes realizados viabilizam seu uso em altos fornos de pequena escala e que ndo foram
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identificados anomalias no processo ou composi¢do quimica do ferro-gusa. E no terceiro
estagio, observou-se uma forte relacdo C/CaF, de 20% C e 10% CaF, para extragdo do zinco.
Fora desta propor¢do, aumentos no percentual de C e de CaF, ndo aumentam a taxa de
remogao do zinco.

Basegio et al [30] buscaram avaliar a utilizacdo do PAE como componente na
fabricacdo de telhas ceramicas. Para tanto, os autores apontam que a produ¢do de ago por
forno a arco elétrico corresponde a 31% da producdo mundial, no qual os EUA contribuem
com a produgdo de 5 milhdes de toneladas de PAE e o Brasil ¢ responsavel pro
aproximadamente 680 mil toneladas de PAE anualmente. Apontaram que existem solugdes de
neutralizagdo para o PAE, uma vez que se enquadra como residuo de classe I, viaveis e de
baixo custo, sendo a vitrificagdo uma alternativa. Contudo, apontam que a estabilidade do
material vitrificado ¢ desconhecida e os metais, com destaque para o zinco, sdo totalmente
perdidos. Soma-se a este ponto a necessidade de rigorosos testes antes de ser depositado em
aterros especificos para este tipo de material. E desta forma, os materiais cerdmico se
apresentaram como alternativa para o encapsulamento de rejeitos com teores elevados de
metais potencialmente toxicos.

Para tanto, os autores utilizaram PAE (6 partes de p6 comum + 1 parte de p6 de ago
inox) sem tratamento e com densidade apontada entre 900 e 1000 kg/m?. Analises por FRX e
distribuicdo granulométrica foram realizadas para identificar a composi¢cdo quimica e o0s
intervalos do tamanho de grao do p6. As formulagdes analisadas foram:

e Formulagdo padrao (AP);

e Massa ceramica com po6 de aciaria — ago inox a 2% (P12);

e Massa ceramica com po de aciaria — ago comum a 2% (PC2);

e Massa ceramica com po de aciaria misturado (aco inox 1 —ago comum 6) a 3%
(PM3);

e Massa ceramica com po de aciaria misturado (aco inox 1 —ago comum 6) a 5%

(PMS5).

A moagem das amostras com moinho de bolas e relagdo 3:1 entre corpo moedor de
alumina (32 mm, 22 mm ¢ 13 mm) e matéria-prima, realizando um tempo de moagem de 24
horas, com subsequente peneiramento da mistura em malha de 80 MESH e compactadas por
prensa hidraulica a 20 MPa em matriz metalica de ago ferramenta com dimensdes de 20 mm x

60 mm, mais a adi¢ao de alcool polivinilico como agente plastificante. Em seguida, foram
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secas em estufa a 110 °C durante 24 horas e sinterizadas em forno tipo mufla em trés
temperaturas (900, 950 ¢ 1000 °C) com taxa de aquecimento em 150 °C/h e patamar de 8
horas. As caracterizacdes realizadas incluem a absor¢do de agua, porosidade e densidade
aparente (Arquimedes); resisténcia mecanica (flexdo a quatro pontos) e retragdo linear na
queima.

Os resultados obtidos pelos autores implicaram que o aumento da temperatura de
sinterizagdo diminui a capacidade de absor¢cdo de dgua e que as taxas mais elevadas de
absor¢ao foram identificadas nas amostras PI2 e PC2. Destaca-se que o ensaio de porosidade
reitera com o de absor¢do de 4gua, apontando uma maior quantidade de vazios em amostras
sinterizadas em menor temperatura. Outro ponto relevante foi o aumento da densidade
aparente em fungao da temperatura de sinterizagcdo, o que traz como consequéncia o aumento
da retragdo linear das amostras, também averiguada pelos autores. Por consequéncia de uma
maior retracao linear, aumento da densidade aparente e reducdo da porosidade, a resisténcia
mecanica das amostras aumentou significativamente em razao do aumento da temperatura de
sinterizagdo. Contudo, o aumento de 900 a 950 °C ndo provocou melhoria da propriedade
mecanica analisada, mas ao chegar a 1000 °C, as propriedades foram elevadas. Segundo
destaque para o fato da amostra PM5 ter uma resisténcia mecanica 30% maior do que a
amostra de referéncia, indicando os autores a utilizacdo do PAE como componente para
produgao de materiais ceramicos.

Furlani e Maschio [31] pesquisaram o uso de escoria de aco (SSW, em inglés) como
elemento de reforco em matrizes cimenticeas para producao de argamassa, analisando os
ganhos de propriedades das argamassas hidratadas sem onerar significativamente em termos
de desempenho de trabalhabilidade das pastas frescas em comparacdo com a pasta de
referéncia. As amostras foram preparadas utilizando como matriz cimento CEM II/B-LL com
finura Blaine de 3480 cm?/g (ISO EN 933-2), densidade de 2,46 g/cm? e absor¢do de agua em
0,37%, conforme ASTM C127 e C128. Misturou-se diferentes propor¢des de escoria (5, 10,
20, 30 e 40 wt%), transformada em p6 por moagem de bolas e peneirada em malhas de 1 mm,
500 um e 200 pum, e substituicao aos agregados convencionais.

O p6 da escoria foi coletado separadamente e agregado em propor¢des que
representassem o tamanho de um agregado natural substituido. Incluiu-se o uso de
superplastificante para agregar a argamassa. Caracterizagdes por andlise quimica, perda por
ignicdo, distribuicdo de tamanho de grdo, difracdo de raios-X (DRX), microscopia Optica
(MO). Mistura do material realizado em um planetario Hobart de 5L conforme a norma

ASTM C305. A quantidade otima de agua foi determinada pela norma ASTM C1437 e
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trabalhabilidade da pasta conforme normas UNI 7044:92 ¢ ASTM C230, além da analise de
condutividade térmica das amostras. A produgdo da pasta foi feita em moldes com dimensdes
100x100x100 mm, selados com filme pléstico para cura de 24 horas e primeira hidratagao.
Amostras foram desmoldadas e seladas em filme plastico, curadas ao ar durante 24 horas e
imersas em agua em temperatura ambiente por 28 dias, sendo a dgua trocada a cada 3 dias.
Apos os 28 dias, amostras foram secas com tecido e curadas em ar por 24 horas para as
caracterizagdes supracitadas.

Teste de compressao conforme ASTM C39 e norma ASTM C642 modificada para
analisar a absor¢do de agua da argamassa, onde a amostra com 28 dias foi posta em estufa a
100+5 °C durante 48 horas e pesada, colocadas em autoclave a 120 °C e com pressio de 2 kPa
por 1 hora usando 2 litros de agua. Apos ferver, as amostras foram resfriadas em agua, secas

com tecido e pesada novamente.
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Figura 2.6. Padroes de difragcdo de raios-X da escdria de ago (a) e do agregado (b) [31].

Os autores identificaram, a partir da Figura 2.6, 6xido de ferro (97,88%) e pequenas
concentracdes de outros 6xidos (TiO,, MnO e Cr,0s3). Identificou-se que o cimento contém
alita (84%) e belita (16%), o agregado contém dolomita (65%), carbonato de célcio (27%) e
quartzo livre (8%) e o SSW contem wustita (92%) e magnetita (8%). Os testes de resisténcia a
compressao indicaram uma queda da resisténcia a compressdao a medida que aumentou a
concentracdo de SSW na argamassa. Contudo, pela norma UNI EN 206-1, as amostras com
resultados acima de 60 MPa se apresentam como de alta performance, conforme Figura 2.7

seguinte.
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Figura 2.7. Resisténcia a compressdo das amostras em func¢ao da concentracdo de SSW apds
28 dias de cura [31].

Destaca-se também que houve um aumento da absor¢ao de dgua pelas amostras em
fun¢do da concentracdo de SSW, mas apontando que o aumento de absor¢do ndo indicou
aumento de porosidade geral, mas sim o relacionou com os poros abertos das amostras. Os
autores reiteram também que houve uma fraca correlacao entre a absor¢ao de agua e a
resisténcia a compressdo. Quanto a condutividade térmica e a densidade aparente, as amostras
tiveram um aumento em sua densidade aparente, uma vez que o SSW ¢ muito mais denso que
a argamassa € que as amostras com concentragdo de 5 e 10% apresentaram os valores mais
altos de condutividade térmica se comparados com o concreto de referéncia ao observar a
baixa absorc¢ao de agua.

Cholake et al [32] analisaram a viabilidade econdmica do uso de PAE como produto
de alto valor agregado na constru¢do civil através de sua inser¢do em xisto azul como
elemento de ancoragem para producdo de argamassas leves de alta resisténcia mecanica.
Destacaram os autores que o uso de argamassa leve (LWA) advém de 1917 devido a baixa
densidade (2,0 g/cm®) e com resisténcia a compressdo variando de 5 a 19,5 MPa, cujo
beneficio mais direto esta na redugao consideravel de transmissao de carga para a estrutura, o
que torna este material bastante requisitado em regides sujeitas a abalos sismicos. Somam as
vantagens que a inser¢do de LWA em concreto reduz entre 20 e 30% a densidade e em 50% a
condutividade térmica em comparacdo com o concreto tradicional, além de melhorar a
acustica, isolamento térmico e resisténcia ao fogo, reduzindo a quantidade crescente de

volume de residuos descartados no meio ambiente.
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Os autores apontam uma necessidade econdmica inerente de transformar residuos em
insumos e produtos aproveitdveis, o que leva ao uso de processos que neutralizem
contaminantes e toxinas perigosas. Apontam que o PAE comumente possui metais pesados
que podem contaminar leitos fluviais e subterraneos, como chumbo, cddmio e mercurio.
Contudo, sua composi¢ao implica em uma quantidade significativa de agentes de fluxo que
podem causar entumescimento de estruturas. Os autores caracterizaram o PAE por tamanho
de particula, DRX, FRX, DSC e TGA (30 a 1350 °C) e o utilizaram na produgdo de LWA
com variacdo na adi¢ao de PAE (0%, 5% e 10%) no xisto azul sob diferentes temperaturas de
sinterizacdo em diferentes tempos de permanéncia e testados por ensaio de entumescimento,
densidade bulk, absor¢do de agua, compressio, MEV e sinterizagdo com T; = 800 °C e
maximos de 1050, 1100 e 1150 °C sob tempos de permanéncia nos fornos de 0, 5, 10 ¢ 30
minutos com taxa de aquecimento igual a 30 °C/minuto. O LWA com melhor desempenho foi
entdo testado segundo o Procedimento de Lixiviagao de Caracteristicas Toxicas (TCLP, em
inglés) para determinar os elementos lixiviados, sendo que esta abordagem promete
minimizar os impactos socioambientais associados ao descarte do PAE e reduzindo os custos
ambientais e econdmicos na producao de LWA.

Os resultados obtidos pelos autores indicam que o PAE, com presenca de MgO e CaO,
libera CO, quando convertido para o estado vitreo e que, pela baixa concentragdo de SiO,, o
PAE fica localizado fora da regido de entumescimento. Destaca-se que os autores preferiram
trabalhar com composi¢des cuja concentragdo de CaO+MgO ndo ultrapassasse 7% e foi
observado que uma baixa concentragdo de carbono favorece ao processo de entumescimento
na argila. A adicao de 5% de PAE produziu uma reducio na temperatura de amolecimento do
xisto azul, assim como se observou o processo de entumescimento, o que ndo ¢ observado
para a composicao com 10% de PAE. Soma-se também que foram identificadas as fases
minerais do PAE, destacando a presenca de zinco-ferrita ¢ demais 6xidos de zinco e de ferro.
Com o TGA, identificou-se a presenga de umidade aos 100 °C, a degradacdo das cadeias de
hidrocarbonetos a 400 °C e a curva de degrada¢do maxima foi observada em 650 °C, no qual
no final da andlise, a perda de massa total ficou em 12%.

Os autores destacaram também que o custo energético de sinterizagdo no estudo ¢é
similar aos observados no processo convencional utilizado na produ¢do de LWA, desta forma
apontando que o beneficio monetario estd no uso deste material como coproduto ao invés de
realizar o processo de descarte, cujo custo ¢ elevado. Concluiram os autores que o uso do
PAE refor¢cando o xisto azul para producao de LWA reduz o custo de aquisicao de materiais e

prové uma melhora na eficiéncia estrutural. Apontaram também que ambos os componentes
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liberam CO,, mas que o xisto azul ¢ visto na regido de entumescimento no diagrama de Riley
devido ao seu contetido de alta fluidez, sendo a adigcdo de 5% de PAE a solugdo otimizada
para inser¢do de SiO, e Al,O; para producdo de LWA, além de reduzir a temperatura de
amolecimento do xisto azul, aumentando de 12 para 29% o entumescimento submetido a
1150 °C durante 30 minutos. Consideraram também que a formag¢ido de um nicleo poroso
com uma superficie dura devido a alta concentracdo de silicio provido pelo PAE reduz a
densidade do LWA. E finalizaram apontando que, através do ensaio TCLP, o LWA com 5%
de PAE se torna um material ndo perigoso para o meio ambiente por nao lixiviar metais
pesados devido a estabilizagdo na estrutura cristalina dos argilominerais em altas temperaturas
de sinterizagao.

Guézennec et al [33] analisaram o procedimento de formac¢do do PAE, considerando
as fontes mais comuns do material, que ¢ a liberagdo de gases por bolhas da superficie liquida
do ago e averiguando a quantificacao conforme as formas de borbulhamento observados: por
filme e por jato. Destacaram no estudo o procedimento para obtengdo do PAE, no qual estdo o
carregamento da fornalha, a fundi¢do, refinamento, espuma de escoéria e moldagem. Os
autores pontuaram que, durante o processo, os fumos sdo extraidos através da abertura
superior da fornalha, queimados e removidos do p6 transportado, que € coletado por filtros
reservatorios. Apontaram que este po contém elementos contaminantes e lixiviantes tais quais
o zinco, chumbo e¢ o cadmio, o que implica no armazenamento do PAE em aterros
especificos. Assim sendo, no intuito de prover uma solugcdo economicamente viavel para
reciclar e/ou reduzir a quantidade de PAE produzido, se fez importante entender a sua
formacao.

Os autores realizaram a identificacdo de formagdo do PAE através das caracterizagdes
morfoldgicas e mineraldgicas, observando a principal fonte de emissdo, assim como
conduziram experimento para quantificar e compreender o fendmeno. Os autores observaram
e categorizaram o PAE conforme o tamanho de grio, categorizados em particulas grosseiras e
particulas finas, sendo as particulas grosseiras classificadas em trés niveis: com variagdo de
tamanho entre 20 e 500 um, cujas fontes principais sao o carvao e a cal, cujas superficies sao
irregulares; com tamanho entre 20 e 200 um, que sdo esferoides cujas composi¢des quimicas
correspondem as escorias que contém calcio, aluminio, silicio, ferro e outros metais, sendo
provavelmente resultantes do fendmeno de projegao de deposicao liquida nos pontos de
impacto do arco elétrico ou do jato de oxigénio no banho liquido; com tamanho entre 20 e
1000 um, cuja fratura ¢ fragil e a formagdo das particulas ocorre por aglomeragcdo em

temperaturas baixas. As particulas finas sdo caracterizadas por possuirem tamanho inferior a
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20 um, no qual uma pequena propor¢ao sdo monocristais de 6xido de zinco, cuja identificagao
estd em seu aspecto facetado e ndo sdo maiores do que 107 m. Ja as demais particulas finas
sdo esféricas e variam entre 0,2 e 20 um, cuja morfologia pode ser uma esfera homogénea,
proveniente da escoria ou ago enriquecida com zinco; esferas heterogéneas provenientes de
fase de escoria e ago enriquecido com zinco, dispondo de estrutura dendritica rica em ferro
inserido em uma fase vitrea ou esferas submicroscopicas de zincita pura.

Os autores também afirmam que o PAE ¢ o produto final de uma série de fenomenos,
tais quais a emissao de particulas do banho de aco, o transporte das particulas pelo fluxo de
gas no sistema de extracdo de fumos, as transformagdes fisico-quimicas subsequentes, dentre
outros. Contudo, a analise morfolégica do PAE apontou que a formagao do mesmo ocorre em
duas fases: a emissao dos formadores do p6 dentro da fornalha e a conversao dos formadores
por aglomeragdo e transformagdes fisico-quimicas. Destacaram também os mecanismos de
formagdo de po, que sdo: a volatilizagdo (27%), a projecdo das goticulas nos pontos de
impacto do arco, a projecdo de goticulas pelo borbulhamento das bolhas de CO pela
decarburizagdo do banho de ago (60%), borbulhamento de goticulas em contato com
atmosfera oxidante e o fly-off direcionado de particulas solidas. Pela teoria levantada pelos
autores, o PAE ¢ formado quando uma bolha emerge da superficie, formando um filme que
progressivamente diminui de espessura até sua ruptura e a bolha se desintegrar em goticulas,
formando filmes. Ap6s a ruptura da bolha, a cavidade remanescente na superficie liquida se
fecha, criando um jato vertical de Rayleigh instavel que se quebra e ¢ chamado de gotas
jateadas, conforme a Figura 2.8 seguinte.
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Figura 2.8. Representacdo esquematica do borbulhamento de uma bolha em superficie liquida
[33].

Os autores obtiveram como resultado a partir do experimento desenvolvido que os

mecanismos envolvidos no borbulhamento na superficie livre do ago liquido sdo semelhantes



28

ao0s que ocorrem nos sistemas ar-agua existentes e que os filmes de goticulas ndo puderam ser
observados devido ao tamanho diminuto, mas confirmada a existéncia pela observagao em
MEV das particulas coletadas nos filtros. As amostras com bolhas apresentaram particulas
esferoides com diametros variando entre 0,5 e 40 pm, o que ndo aparece nas amostras sem
bolhas. As conclusdes obtidas pelos autores foram de que eles puderam definir os
mecanismos de formagao do PAE, do qual a fonte principal esta na projecao de jateamento do
fundido por borbulhamento na superficie liquida do ago. Identificaram também que formam-
se tanto goticulas quanto filmes, mas sdo os filmes que garantem a formacdo do PAE,
enquanto as goticulas se apresentam demasiadas grandes no tamanho para que pudessem
passar pelo exaustor e cairem novamente no banho de aco. E que bolhas com diametro de 4,5
mm nao produzem filmes, sendo o tamanho desta um parametro chave para a efetividade da
producdo do PAE.

Nezhad e Zabett [34] analisaram através de TGA o PAE para recuperagao de zinco por
redugdo carbotérmica na presenca de ferrosilica, onde um processo de pré-aquecimento foi
realizado para remover os componentes volateis para evitar impurezas no zinco puro como
produto. Os autores apontaram que 30% do zinco industrial ¢ produzido pela recuperacdo de
fontes de zinco secundarios tais como folhas galvanizadas e pd de siderurgia, no qual a
viabilidade econdémica pelo PAE ¢é obtida em concentragdes acima de 15%. Destacaram
também que os tratamentos pirometalirgicos permitem reciclar at¢ 80% do PAE através do
processo em forno Waelz, onde o PAE ¢ reduzido em alta temperatura e o zinco pode ser
recuperado na forma de vapor e o ferro no estado liquido. Desta forma, puderam investigar as
condi¢des termodinamicas para a redu¢do do PAE pela mistura de carbono e ferrosilica,
removendo compostos volateis como o PbO, NaCl, KCI e CdO na forma de pré-tratamento.

Para a execu¢do da metodologia, foi realizado o pré-tratamento com 100 gramas do
PAE na presenca de diferentes quantidades de ar na forma de gas transportador, para entao
analisar o equilibrio termodinamico com diferentes concentragdes de carbono e ferrosilica — 1
a 20 gramas com intervalos de 1g — em diferentes temperaturas — de 850 °C a 900 °C com
intervalo de 5 °C para o pré-tratamento e de 950 °C a 1050 °C com intervalos de 10 °C para a
redugdo. O PAE foi aquecido em recipiente de alumina em forno elétrico a 875 °C por 4 horas
e resfriado até temperatura ambiente, sendo depois submetido ao processo de recuperagao via
mistura de diferentes quantidades de pos de grafite e ferrosilicio para inser¢do em panelinha
cilindrica de alumina.

Os autores obtiveram como resultado que o aumento da concentracdo de carbono

potencializa a perda de zinco no processo de pré-aquecimento, sendo esta perda em func¢ao da
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temperatura, indicando que aquecimentos inferiores a 900 °C se tornam desejaveis por evitar a
perda de zinco. Outro ponto esta na remocao de volateis, onde a quantidade de mols de ar
necessarios para remoc¢do de chumbo, cadmio e potassio ¢ de 73, 93 e 108, respectivamente.
O percentual de recuperagdo do zinco a 950 °C com concentragdo de 14% de carbono ao PAE
¢ completo e que sob baixas quantidades de redutores, hd uma regido em que a recuperagao de

zinco € relativamente constante, conforme Figura 2.9 seguinte.
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Figura 2.9. Recuperagao calculada de (a) zinco e (b) ferro a partir do PAE a 950 °C [34].

As quantidades limites na regido triangular apontadas na Figura 2.9 estdo limitadas a
9% de carbono e 15% de ferrosilicio, correspondendo a regido no qual a recuperagdo de ferro
aumenta rapidamente pelo aumento da quantidade de redutores. Concluiram os autores que,
sob baixas quantidades de redutores, a redu¢ao do 6xido de zinco serd termodinamicamente
melhorada apos substancial recuperacdo do ferro e que, na auséncia de ferrosilicio, as

recuperacoes de ferro e zinco sdo realizadas de reacdes de reducao indireta.
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Indicaram também que o aumento de temperatura em ambiente com auséncia de
ferrosilicio resulta na queda da recuperagdo de ferro e aumento na recuperacao de zinco.
Soma-se a estas informagdes que a presenca de ferrosilicio a mistura do PAE e carbono
melhoram as condigdes de reducdo, modificando o potencial de oxigenagdo e a razdo CO:CO,
no sistema. Destacaram também que a massa de escoria e a composi¢do afetam as reagdes de
reducdo dos 6xidos de zinco e de ferro, ndo havendo fase da escoria quando a concentragao de

ferrosilicio € inferior a 5%.

2.4. Fibras Vegetais

As fibras vegetais sdo descritas como um grupo de carboidratos complexos que, uma
vez ingeridas, ndo sdo digeridas pelas enzimas intestinais humanas. S3ao compostas
basicamente por celulose, hemicelulose e lignina, além de conterem pectinas, minerais e
fracdo de soluveis [35-46]. As fibras vegetais, em relagdo a parte de extracdo, sdo
subdivididas de acordo com sua origem na estrutura da planta, podendo ser sementes, tronco,
folha, mesocarpo, caule, pseudocaule e bainha foliar [36,40,43,44].

Entre os constituintes das fibras vegetais, o componente mais abundante ¢ a celulose,
um polimero polissacarideo complexo feito de moléculas de glicose conectadas ponta a ponta
e a formula empirica é (C¢H;9Os),, 0 que lhe confere uma alta hidrofilia. Juntamente com a
hemicelulose, que ¢ um polissacarideo curto e altamente ramificado, com a lignina, que ¢ uma
macromolécula tridimensional amorfa encontrada de forma associada as cadeias de celulose
para formar as microfibrilas, conferindo rigidez, impermeabilidade e resisténcia a fungos e
bactérias [35,42-47].

As moléculas de celulose sdo encontradas agrupadas nas paredes das células que
formam a madeira, constituindo a fibrila elementar, onde sdo agregadas em unidades de feixes
mais largos, podendo cada microfibrila agregar entre 100 e 2000 moléculas de celulose [47].
E possivel observar na Figura 2.10 a estrutura de uma molécula de celulose, onde se destacam
o limen, regido que concentra as maiores taxas de lignina dentro da estrutura vegetal, com
caracteristicas hidrofobicas e altamente ramificada, e a hemicelulose, que agregam as

celuloses, pectinas e demais constituintes aromaticos.
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Figura 2.10. Diagrama esquematico de fragmento de molécula de celulose e suas estruturas
internas [47].

Cada componente da fibra vegetal tem uma finalidade mais adequada de acordo com a
solicitagdo ao qual o material ¢ demandado. A celulose, quando organizada com as pectinas e
os glicanos em forma de rede e baixo angulo das microfibrilas garantem a capacidade de
resisténcia a compressao € maior resisténcia da fibra a tragdo, respectivamente. Caso a fibra
requeira esforcos elasticos, o angulo das microfibrilas deve aumentar. Ja a lignina, que ¢ um
polimero de cadeias aromaticas e alifiticas com estrutura amorfa, ¢ rigida e confere
resisténcia a tensdes na parede secunddria da fibra vegetal. No entanto, sua melhor
funcionalidade reside nas fungdes bactericida e fungicida, além de agir como elemento ligante
na estrutura da fibra [35,42].

Kabir et al [45] e Li et al [46] analisaram as fibras vegetais e descrevem suas
caracteristicas a fim de serem utilizadas como refor¢o de matrizes poliméricas através de uma
revisdo académica. Os autores conceituaram as fibras vegetais, a matriz e as técnicas de
processamento utilizando materiais compdsitos, apontando as vantagens e desvantagens do
uso de matrizes termoplasticas e termofixas. Apontaram também os fatores que podem afetar
as propriedades dos materiais compositos, dos quais se destacam a estrutura, a estabilidade
térmica, as caracteristicas dimensionais (comprimento, carga e orientacdo), porosidade ¢ a
higroscopia das fibras estudadas. Destacaram também sobre a interface matriz-refor¢o quanto

aos tipos de tratamentos superficiais. Concluiram que o uso de fibras vegetais podem trazer
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boas razdes custo-beneficio quanto as propriedades mecanicas desejadas para as matrizes
poliméricas, mas que para atingirem melhores resultados, existe a necessidade de se realizar
tratamentos superficiais de forma a melhorar a interface entre as superficies dos componentes.

Martin et al [48] investigaram as propriedades quimicas, fisicas, térmicas e estruturais
da fibra de sisal para ser aplicada como reforco em compdsitos para a industria, realizando
para tal ensaios de resisténcia a tragdo, analises térmicas, composi¢cao quimica, DRX e MEV.
Descreveram os autores que a fibra de sisal ¢ a fibra dura mais produzida no mundo devido as
boas propriedades mecanicas que sdo encontradas nelas e que a regido nordeste possui as
condi¢des ideais de cultivo e producdo desta fibra, concentrando a produgdo nos estados da
Bahia, Paraiba e Rio Grande do Norte. Apontaram que as fibras sdo obtidas das folhas, que
podem ter de 8 a 10 cm de largura e chegam até 2 metros de comprimento, com eficiéncia de
3 a 5%, sendo o restante denominado residuos do beneficiamento, direcionado para uso como
adubo organico, ragdo animal e pela industria farmacéutica.

As fibras de sisal utilizadas pelos autores sao da variedade Agave sisalana, com 4 anos
de idade e do segundo ano de colheita, cuja caracterizagdo foi feita em fibras longas divididas
em 4 partes: 0-30 cm (basal), 30-60 cm, 60-90 cm e 90-120 cm (apical). A composi¢ao
quimica foi determinada pelos métodos de Browing e Rowell. As medidas de DRX foram
realizadas em difratdmetro Siemens a 40 kV e 30 mA para identificar o indice de
cristalinidade das fibras naturais pelo método de Segal. O ensaio de tragdo foi baseado nas
normas ASTM D2256 e ASTM D76 para um total de 50 fibras para cada amostra. A TGA e o
DSC foram feitos em fluxo de nitrogénio de 20 mL/min, taxa de aquecimento de 10 °C/min e
intervalo de temperatura entre 30 e 600 °C. O MEV foi feito em microscopio Zeiss DSM 960
operando a 20 kV na modalidade SEI e metalizagdo da amostra em ouro.

Os autores apontaram que o DRX detectou os planos cristalinos caracteristicos dos
materiais lignocelulosicos, cuja reflexdo mais intensa estd no plano (002) e o indice de
cristalinidade ¢ mais elevado na regido apical. Identificaram também que as regides mais
distantes do basal aumentam o percentual de celulose e reduzem-se, por consequéncia, os
percentuais de hemicelulose e lignina. Quanto as propriedades mecanicas, a regido entre 30-
60 cm apresentou os maiores valores de resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade,
enquanto a regido apical apresentou os menores valores. Para o TGA, a temperatura de
degradagao da fibra se inicia a 250 °C e acelera até 420 °C, com reducdo da velocidade até
520 °C e apenas cinzas sdo identificadas acima de 520 °C.

Os autores concluiram que a fibra de sisal estudada apresentou propriedades

mecanicas dentro do apontado pela literatura para serem utilizados como refor¢o em matrizes
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poliméricas, apresentando boa estabilidade térmica até 250 °C, sendo a parte da fibra com as
melhores propriedades localizada entre 30-60 cm da base da fibra.

Mulinari et al [49] estudaram o tratamento alcalino realizado em fibras de coco para
serem usadas como reforco em resina poliéster, sendo avaliadas por MEV, DRX, TGA e
FTIR. Os autores pontuaram as vantagens das fibras naturais e as pesquisas realizadas sobre,
de forma que sejam usadas como refor¢o em matrizes poliméricas, apresentando boas
propriedades mecanicas. Contudo, o estudo do comportamento de fadiga nao recebeu a devida
atencao pela comunidade cientifica.

Foram usadas fibras de coco extraidas do exocarpo, secas, moidas e peneiradas,
maceradas em solugdo alcalina a 1% e lavadas em agua destilada. As fibras entdo foram
caracterizadas por MEV, DRX para indice de cristalinidade, FTIR e TGA. Os compositos
foram preparados em placa de vidro com as fibras tratadas em concentracdo de 10% em
massa, com a mistura feita manualmente e foram analisadas em ensaio de fadiga, segundo a
ASTM D 3039, e as fraturas analisadas por MEV.

Os resultados obtidos indicaram uma grande quantidade de residuos aderidos a
superficie da fibra sem tratamento, enquanto as fibras tratadas apontaram uma superficie mais
rugosa, devido a remog¢ao de componentes ndo-fibrosos, lignina e hemicelulose da superficie,
conferindo maior area de superficie de contato. Os picos cristalinos das fibras tratadas
também foram mais elevados do que as fibras sem tratamento, convergindo com as
informacdes do MEV. Quanto ao TGA, as fibras tratadas tiveram um deslocamento para a
direita da temperatura inicial de degradagdao e uma formagao menor de cinzas na temperatura
final de degradagdo. Em relacdo ao FTIR, foram identificadas modificacdes de sinal nas
bandas de 2885 cm™ e 1732 cm™, que indicam o estreitamento dos grupos CH simétricos e
dos grupos CO ndo conjugados presentes em polissacarideos e xilanos. Apontaram também
que a resisténcia a fadiga reduziu com a inser¢do das fibras, caracterizadas pela baixa
dispersdo das fibras pela matriz, conforme o MEV realizado, apontando também fibras
fraturadas e a presenca de pontos de escorregamento.

Concluiram os autores que as fibras tiveram seus ciclos de fadiga reduzidos quando
submetidos a tensdes elevadas, promovidos pelos mecanismos de falha como fibras fraturadas

e a presenca de pontos de escorregamento e baixa interface entre matriz e reforgo.

24.1. PIACAVA (ATTALEA FUNIFERA MARTIUS)
A fibra de piacava ¢ originada da piagaveira, espécie de palmeira endémica no litoral

baiano (Attalea funifera martius) e na regido amazodnica (Leopoldinia piassaba). E uma fibra
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com caracteristicas mecanicas elevadas, das quais se destacam a resisténcia a tragdo,
tenacidade, dureza e razao de aspecto. Seu uso estd diretamente ligado a producao de
vassouras, escovas € cordas e faz parte da economia de diversas comunidades brasileiras
baseadas na extracdo e processamento destas fibras [50,51]. Sua localizagdo estd em solos
arenosos, associados a vegetagdo secundaria sob a mata ou em areas expostas a luz, sendo
também observado em solos areno-argilosos, estando a planta cultivada de forma racional por
até 60 quilometros a partir da linha do mar e sua distribuicao ¢ de 300 plantas por hectare em
um campo natural e chega a 1000 plantas por hectare quando cultivadas [52-55].

Piacava vem do tupi e significa “planta fibrosa”, sendo descrita por Martius em 1825 e
catalogadas 22 espécies de palmeiras deste género, dos quais a Attalea funifera ¢ a mais
importante economicamente, no qual as principais caracteristicas estdo em ter uma altura
média entre 8 e 15 metros e o didmetro do caule variar entre 20 e 25 cm, cujas fibras rigidas
podem chegar a 3,5 metros de comprimento, conforme Figura 2.11 [53]. A piacava ¢
classificada como produto florestal ndo madeireiro — NTFP, isto ¢, um insumo que possui
viabilidade econdémica e que ndo demanda o corte da espécie para se extrair o recurso
desejado, sendo importante a conservagdo dos ecossistemas que garantem a protecao da

espécie e o cultivo sustentavel [54].

(a) (b)

Figura 2.11. Palmeira de piagava no pasto aberto (a) e capoeira em regeneracgao (b) [53].

Bonelli, Elzubair, Suarez ¢ Mano [51] abordaram o comportamento térmico, mecanico

e morfologico de compositos de polietileno de alta densidade — PEAD — reciclado reforgados
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com fibras de piacava da espécie Leopoldinia piassaba, com e sem tratamento superficial, nas
concentracdes de 5, 10 e 15% de fibra, de forma que se torne um material alternativo e
economicamente viavel para a producdo de placas de baixo custo para estruturas submetidas a
pequenos esforcos. Apontaram os autores que a presenga de embalagens plésticas pods-
consumidas no meio ambiente representa uma preocupacdo crescente, destacando as
poliolefinas como as que se encontram em maior quantidade nos residuos urbanos.

Afirmaram também que as fibras naturais se apresentam como alternativa devido ao
baixo custo de aquisicdo, biodegradabilidade e propriedades mecanicas conferidas ao
compdsito, no qual a fibra da piacava, ao refor¢ar matrizes de poliéster insaturado, permite a
substituicdo de madeira em aplicagdes tradicionais. As fibras de piagava utilizadas foram
triadas em in natura e tratadas, sendo as tratadas lavadas em agua corrente e secas em estufa a
100 °C para tratamento com 3-metacriloxipropil-trimetoxi-silano. A matriz de PEAD foi
submetida ao ensaio de fluidez segundo a norma ASTM DI238, ensaio de densidade
conforme norma ASTM D792, DSC com taxa de aquecimento de 10 °C/minuto. As fibras e a
matriz foram misturadas em cdmara de mistura haake e moldadas por compressdo. Os
compositos foram submetidos a TGA com taxa de aquecimento de 20 °C/minuto e intervalo
de 200 a 700 °C sob atmosfera de nitrogénio, ensaio de flexao segundo a norma ASTM D790,
ensaio de tragcdo de acordo com a ASTM D638 e MEV em um equipamento JEOL modelo
JSM 5800LYV a partir de amostras fraturadas em nitrogénio liquido e revestidas em pelicula de
ouro.

Os resultados obtidos pelos autores apontaram para uma temperatura onset de 200 °C
para o compdsito, onde ocorreu leve diminuigdo na estabilidade térmica do PEAD apos a
adicdo da fibra em diferentes composi¢des, mas ndo chegando a comprometer a moldagem e
placas dos compositos. Observaram também que a adi¢do de fibra ndo tratada a matriz ndo
proporcionou melhoria na resisténcia a flexdo, determinado pela remog¢do de lignina
provocada pela solugdo de metanol. Contudo, determinou-se que a lignina ¢ a provavel
responsavel pelo aumento do reforco estrutural da fibra e que o tratamento com silano
promoveu aumento na resisténcia a flexao. Destaque também para os resultados de resisténcia
a tracdo, cujos modulos de elasticidade obtiveram ganhos com a fibra tratada com silano.
Quanto ao MEV, foram observados que a fibra ndo tratada nao teve uma boa interface com a
matriz e, por consequéncia, ha uma nitida separagao entre os componentes, enquanto na fibra
tratada com silano existe uma maior rugosidade na interface, reforcando as informagodes

obtidas pelos ensaios mecanicos.
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Miranda et al [56] analisaram compdsitos desenvolvidos com glicerol e reforcados
com fibra de piacava em suas propriedades térmicas, mecanicas ¢ morfologicas. Os autores
destacaram o uso do residuo da fibra de piagava, denominada borra, como elemento com
potencial de uso na forma de refor¢o em matrizes poliméricas e que o grande desafio estd na
interacdo da matriz com a fibra, uma vez que a matriz € apolar e a fibra ¢ polar, sendo que a
resisténcia e o0 moédulo de elasticidade de compositos reforcados com fibras curtas dependem
diretamente da eficiéncia de transferéncia de tensdes da matriz para as fibras.

As fibras foram lavadas com agua destilada e uma parte submetidas a mercerizagao em
solugdo de NaOH 10% v/v por 1 hora em temperatura ambiente e lavadas novamente até
atingirem o pH igual a 7, sendo posteriormente secas a 100 °C durante 48 horas em estufa
com circulagdo de ar e produzidos compostos com concentragdo de 2, 5 e 10% em massa de
fibra lavada e composto com concentragdo de 5% de fibra mercerizada. As amostras foram
submetidas ao TGA, DSC, tracdo ¢ MEV. Os autores descobriram que o composito tem
estabilidade térmica até 250 °C e nao se modifica este padrdo com a concentragao da fibra no
material, assim como a adicdo de fibra, o comportamento do material sob tensdo, com
deformacao inicial seguido por empescocamento.

Detectaram também que o tratamento aumenta a rugosidade da superficie da fibra,
melhorando a interface entre matriz e reforgo, aumentando a rigidez e a resisténcia, além do
composito ter a sua densidade reduzida a medida que aumenta a concentragao de fibra. A
tensao maxima e o modulo de elasticidade também aumentam em fun¢ao da concentragdo de
fibra, sendo as composicdes com 2% e 10% que apresentaram uma redu¢do da deformacao na
falha, enquanto a composi¢do com 5% de fibra tratada aumentou a rigidez devido ao aumento
da rugosidade da superficie de contato entre fibra e matriz. Contudo, os efeitos sdo
minimizados com a degradagdo da fibra pelo processo de mercerizagdo, que reduz a
capacidade de resisténcia aos esforcos mecanicos.

Garcia Filho e Monteiro [57] analisaram a eficiéncia de compositos de resina epoxi
reforgcados por fibras de piacava como camada intermedidria em sistema de armadura
multicamada — MAS, sendo os compdsitos produzidos com variagao na fracao volumétrica de
10 a 50% e a fibra embebida na matriz. Foram realizados testes balisticos com muni¢do de
rifle 7.62 mm e a andlise da performance balistica foi medida pela penetracao causada em um
argilomineral que assemelha-se ao corpo humano, segundo a norma NIJ 0101.06 e as partes
fraturadas foram analisadas por MEV.

Os autores apontaram que o uso de fibras vegetais como refor¢o em materiais

atenuadores de impacto no setor de segurancga tem crescido, principalmente para o uso em



37

MAS e contra projéteis de alta energia. Destacaram também que, apesar do uso de fibras
sintéticas como o Kevlar e o Twaron serem eficientes como componentes do MAS, seu efeito
individual de absor¢do de impacto ¢ muito menor, requerendo uma segunda camada de
material cerdmico e gera como residuo particulas que podem contaminar o individuo. Foram
produzidos MAS com trés camadas, sendo a primeira de placas hexagonais de Al,O3
adicionadas de 4% de Nb,Os com 10 mm de espessura. A segunda camada foi produzida com
uma placa do composito desenvolvido com a fibra de piagcava nas dimensdes de 120x150x10
mm? e nas concentragdes delimitadas. A terceira camada foi de liga de aluminio 5052 H34.

Os ensaios realizados nas amostras foram o teste balistico, conforme a norma NIJ-
0101.06 e a analise da fratura na zona de interagdo entre o projétil e o MAS ¢ realizado em
MEV em equipamento modelo Quanta FEG 250 FEI com fonte de emissdo de elétrons
secundarios e analisada a composi¢do quimica através de espectroscopia dispersiva de energia
— EDS. Os resultados obtidos pelos autores incluiram a deteccdo de um percentual
consideravel de vazios e protusdes na estrutura da fibra, o que indica uma melhor interface do
refor¢co com a matriz epoxidica.

Com os testes balisticos, averiguou-se que o MAS nao foi perfurado em nenhuma
composi¢do que continha a fibra de piacava, assim como a quantidade de fraturas reduziu com
o aumento do percentual na composi¢do, mantendo a integridade fisica apds o impacto
balistico. Porém, nenhuma composicao manteve a integridade total. Observaram também que
as rupturas observadas indicam uma separa¢ao da interface matriz/fibra e que ocorreram na
mesma dire¢cdo da fibra, somados ao fator do reforco em configuracao uniaxial ndo ¢ viavel,
assim como o refor¢o unidirecional ndo ¢ apropriado, sugerindo o uso da fibra em
configuragdo biaxial a 90° por ter apresentado melhores resultados de resisténcia a punctura e
aos ensaios balisticos.

Nunes et al [58] estudaram o uso da fibra de piagava como refor¢o para matrizes de
polipropileno reciclado para a producdo de materiais compdsitos, variando as concentragdes
da fibra de piacava em 10, 20 e 30% em massa, com e sem o polipropileno funcionalizado
com anidrido maleico — MAPP — em 10% de massa componente do composito. Os
compdsitos foram submetidos as analises mecanicas e térmicas, somando as avaliacdes da
temperatura de deflexdo por calor, indice de fluidez, densidade e morfologia superficial.

Os autores destacaram o advento da concepgao da construgao verde a partir do uso de
recursos renovaveis. Este tema levou as industrias e pesquisadores a buscarem materiais
ambientalmente corretos, que pudessem ter propriedades em igual ou superior desempenho

em relacdo aos materiais convencionais, como o uso de fibras vegetais para a produgdo de
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compositos poliméricos e destacando propriedades como baixa densidade, baixo custo,
biodegradabilidade, atoxicidade e renovabilidade.

Apontaram que, devido ao fato de haver uma baixa interface natural entre as fibras
vegetais e as matrizes poliméricas, ¢ comum o uso de um terceiro componente para melhorar
a compatibilidade matriz/fibra, servindo como um agente de ancoragem entre os
componentes. Para o experimento, os autores usaram PP advindo de coleta de descarte na
universidade onde o trabalho foi executado, a fibra de piagava, na forma de mistura de
coproduto e aparas de producdo de vassouras, foi cedida por uma cooperativa agricola de
produtores do municipio de Nilo Peganha — BA ¢ o MAPP (Orevac CA100, Arkema). Os
componentes foram medidos volumetricamente e misturados em extrusora dupla rosca co-
rotacional e os pellets secos a 110 °C durante 08 horas para remog¢ao de umidade, dos quais
foram injetados para produgdo dos corpos de prova.

As caracterizagOes aplicadas foram o de densidade — ASTM D792, temperatura de
deflexdo do calor (HDT) — ASTM D648, indice de fluidez de massa (MFI) — ASTM D1238,
estabilidade térmica — ASTM E1131, calorimetria exploratdria diferencial (DSC) — ASTM
D3417, ensaio de flexdo — ASTM D790, ensaio de tracio — ASTM D638, dureza Shore —
ASTM D2240, ensaio de impacto Izod — ASTM D256 e analise morfoldgica da superficie por
MEV com revestimento das amostras com ouro.

Os resultados obtidos permitiram delimitar que a densidade do composito aumenta
conforme o percentual de composicao da fibra de piagava na matriz polimérica, uma vez que
a densidade do PP ¢ de 0,93 g/cm? e a da fibra de piagava analisada ¢ de 1,45 g/cm?. Desta
forma, os autores também deduziram que a viscosidade do compdsito diminui com o aumento
da concentragdo da fibra. A temperatura de degradac@o inicial da fibra analisada ¢ de 260 °C e
dois picos no DTG foram localizados em 300 °C para a hemicelulose e lignina e 380 °C para a
celulose, cuja taxa de decomposi¢ao da fibra ¢ maxima. O intervalo de degradagdo da fibra de
piacava ¢ identificado entre 275 e 415 °C, apenas havendo material inorganico além desta
faixa de temperatura. A curva de degradagao detectada para o PP reciclado foi de 415 a 480
°C, apontando que as fibras deslocam a degradagdo do compdsito para a esquerda na Figura
2.12 e reduziram a taxa de cristalinidade do material reforcado, alegando a questdo da
obstrucao estérica durante o processo de cristalizagao observada no DSC e que um aumento

na concentragdo de fibra gerou um aumento na rigidez do composito e do HDT.
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Figura 2.12. Curvas de analise termogravimétrica das amostras trabalhadas. Composi¢des na
sequéncia matrizZMAPP/fibra [58].

Quanto aos ensaios mecanicos, 0s compositos com maior concentragdo de fibra
apresentaram os maiores resultados de tensdes, no qual atribuem a uniformidade da
distribuicao das fibras, o que ndo se observa em compositos com concentragdes menores de
fibras, o que promoveu uma dispersao nao uniforme das fibras ao longo da matriz. Desta
forma, os compositos apresentaram um comportamento mais fragil em comparagdo a
referéncia. Apontaram também que o uso do agente de acoplamento permite um ganho
significativo das propriedades mecanicas devido a melhoria da interface entre a matriz ¢ a
fibra. Quanto a dureza, houve um ganho a medida que se aumentou a concentragao de fibra no
material, o que levou também a identificagdo de uma redugdo na resisténcia ao impacto, uma
vez que a fibra incorporada a matriz ductil tornou o compoésito mais rigido e reduziu a
tenacidade. Os resultados dos ensaios e caracterizagdes foram reforcados pelo MEV, que
apontaram a adesdo da matriz a fibra em todas as composi¢des que possuiam o MAPP.
Concluiram os autores que, para uma interface matriz/reforgo eficiente e garantir um ganho de
propriedades reais no uso dos componentes, o uso de um agente de acoplamento se fez
necessario, de forma que o uso das fibras de piacava teve desempenho satisfatorio e pode ser

aplicado na produ¢do de madeira pléstica.

2.5. Materiais Compdsitos
2.5.1. COMPORTAMENTO MECANICO DOS MATERIAIS
De acordo com Callister e Rethwisch [59], as propriedades mecanicas das matrizes

poliméricas sdo especificadas por muitos dos mesmos parametros que sdo usados para os
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metais, tais como o modulo de elasticidade, limite de escoamento e limite de resisténcia a
tragdo, sendo um ensaio tracdo-deformacdo aplicado para caracterizar alguns parametros
mecanicos. Smith e Hashemi [60] e Askeland e Wright [61] apontam que as caracteristicas
mecanicas das matrizes poliméricas incluem elevada ductilidade, sensibilidade a temperatura
e a natureza quimica do ambiente, nos quais pontuam a necessidade de adequacao de ensaios
mecanicos em fung¢do das técnicas e das configuragdes dos corpos de prova [62-67].

Tipicamente sao observados trés tipos diferentes de comportamento tensao-
deformacdo, em que se observam as fraturas em polimeros frageis, polimeros plasticos e
elastdmeros. Para as matrizes poliméricas, o modulo de elasticidade e a ductilidade, em
funcdo do percentual de alongamento, sdo determinados tais quais os metais, sendo o limite
de escoamento o ponto de transicdo da deformacao elastica para a deformacao plastica e o
limite de ruptura o valor maximo da curva. Destacam também que os mddulos de elasticidade
das matrizes poliméricas sdo bastante inferiores em relagdo aos materiais metalicos e a
variagdo das propriedades mecanicas em funcdo da temperatura sao significativas [ 59-61].

Sao observados também, nas deformagdes macroscopicas das matrizes poliméricas
semicristalinas, onde ¢ formado um pescoco na secao util do corpo de prova ao atingir o
limite de escoamento superior e, nesta condicdo, as cadeias da matriz polimérica ficam
orientadas e leva a um aumento localizado da resisténcia. Neste ponto, ao encontrar
resisténcia, o alongamento do corpo de prova prossegue pela propagagao do pescogo ao longo
do comprimento util. E se observar a deformagdo em matrizes poliméricas amorfas, a
deformacao viscoelastica indica que tais matrizes podem se comportar de forma vitrea em
temperaturas baixas, com caracteristicas elastoméricas em temperaturas acima da temperatura
de transi¢do vitrea — T, — e como liquido viscoso a medida que a temperatura continue
aumentando até o inicio da temperatura de degradagdo das cadeias [59].

Outro ponto relevante ao analisar as propriedades de matrizes poliméricas estd no
processo de resisténcia a fratura, onde sdo caracterizados em fragil — matrizes termofixas — e
duactil — matrizes termoplasticas. Ao ocorrer a fratura fragil, trincas se formam em regides
com concentracdo de tensdes localizada, sendo a tensdo amplificada nas extremidades das
trincas, levando a propagacdo e fratura abrupta, isto ¢, sem possibilidade do usuario
identificar o momento em que a ruptura ocorra. Caso a fratura seja ductil, haverda um
processamento de empescocamento ao longo do comprimento util do corpo de prova, no qual
ha uma acomodacgdo das cadeias e a energia possa ser transmitida ao longo da matriz para os

reforgos até que se atinja o limite maximo de tensdo e, assim, permita ao usuario identificar o
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momento em que a ruptura do material ird ocorrer, como ocorrem nos ensaios mecanicos

[63,65-68].

2.5.2. COMPORTAMENTO MECANICO DOS MATERIAIS COMPOSITOS

Orowho e Ejimofor [4] analisaram as propriedades mecanicas de compdsitos de resina
epoxi reforcadas por po de aciaria elétrico — PAE. Os autores apontaram a viabilidade do uso
de residuos como reforcos para a producdo de materiais compoésitos, nos quais as
propriedades permitem seu uso como componentes de engenharia. Destacaram as vantagens
do desenvolvimento de compdsitos poliméricos quanto a variedade de tamanhos e formatos,
possuindo um custo operacional baixo devido ao manejo de parte do volume de resinas por
refor¢os que incorporam e proporcionam melhorias em propriedades como o moédulo de
elasticidade, forca, temperatura de deflexdo e as propriedades triboldgicas. Afirmaram
também que as resinas epoxi estdo em uma categoria de pré-polimeros reativos que contém o
grupo epoxi e, sob efeito de um catalisador, faz ligagdes do tipo crosslink e se tornam uma
rede tridimensional para formar uma resina termofixa, enquanto o PAE ¢é composto
parcialmente de pequenas particulas originados da fundi¢ao do ago, que ¢ oxidado e capturado
como particulas em suspensdo, no qual sua composi¢do depende diretamente de uma série de
fatores, que incluem a origem da matéria-prima.

A metodologia aplicada incluiu a preparagao de amostras conforme as normas ASTM
para os ensaios de densidade, absor¢cdo de umidade, dureza Shore, tragdo e resisténcia ao
impacto. Para a producdo das amostras de compositos, a regra das misturas foi aplicada

conforme a Equacao 1.

pc = (1=V,)pe + pml, (1)

Onde p. ¢ a densidade do composito, V,, é a fragdo volumétrica do PAE, p. ¢ a
densidade teodrica do epoxi com valor de densidade obtida de 1,04 g/cm?® e py, € o valor de
densidade média do PAE registrado experimentalmente em 2,9765 g/cm?®. Soma-se que a
resisténcia do material ¢ a tensdo maxima que pode ser sustentada sob tensdo uniaxial ao
submeté-lo a carga. Destacaram Orowho e Ejimofor [4] que em compoésitos com micro e
nanoparticulas, a resisténcia recai na efetividade da transmissdo de tensdo entre a matriz € o
refor¢o, de forma que o composito dependera da resisténcia no ponto mais fraco das
microestruturas, enquanto a resisténcia ¢ determinada pelo comportamento das fraturas
associadas com os valores extremos de diversos pardmetros que incluem as relagdes de adesdo

da interface, distribuicdo espacial dos concentradores de tensdo e os defeitos. Assim,
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aplicaram também um modelo no qual se assume que a se¢ao de cruzamento da matriz é zero

quando a fragdo volumétrica do refor¢o seja menor que 1, conforme a Equagao 2.

_ | 1% (BV,)
Oc = [1+2,5Vp Um] exprp (2)

Onde B ¢ uma constante que depende da area superficial das particulas, densidade da
particula, energia de interface e a natureza da interface superficial existente, no qual {0 <B <
4}. Os resultados obtidos pelos autores indicaram que os compoésitos ndo apresentaram
diferencas na quantidade de massa apo6s a imersdo das amostras separadamente em banhos
d’agua durante 30 dias em temperatura ambiente. A densidade dos compositos aumentava
linearmente a medida que se aumentava a fracdo volumétrica de PAE em substituicao a fracao
da resina. Por consequéncia, a dureza medida dos compositos também aumentou a medida
que se aumentou a fragdo de PAE. Considerando a resisténcia a tensdo, a substituicdo da
fracdo volumétrica de resina epoxi por PAE reduziram os valores, sendo que a concentracao
de 40% de PAE possui resisténcia 12% menor que o de referéncia — resina epoxi pura.

Os autores destacaram também que, ao aplicarem a Equacdo 2 a titulo de comparagao
com os valores experimentais coletados, o modelo fornece um bom nivel de previsao a
medida que se aumenta a fracdo volumétrica do PAE. J4 no tocante a resisténcia ao impacto,
0s autores pontuaram que existe um aumento da resisténcia ao impacto a medida que se
aumenta a concentragao volumétrica de PAE no compdsito. Contudo, os valores méaximos sao
atingidos quando a concentragdo de PAE ¢ de 20%, onde o aumento desta concentragdo ja
provoca a reducao desta propriedade, mas que todas as composi¢des apresentaram valores
superiores ao da referéncia. Desta forma, os autores confirmaram a relagdo entre a resisténcia
mecanica do material compdsito com a adesdo entre a matriz e o reforgo e a concentragdo da
particula para a interacdao/agregacao das particulas, sendo que a magnitude da propriedade
mecanica, em qualquer concentracdo de reforco, depende do efeito da forga de ligagdo entre
as particulas. Concluiram que, para as propriedades mecanicas dos compdsitos, o PAE serve
como reforco e promove melhorias quanto a dureza e resisténcia ao impacto, porém
apresentaram uma queda na resisténcia a tragao.

Andrew et al [69] analisaram os pardmetros influenciadores na resposta ao impacto em
compositos poliméricos reforgados por fibras para a industria aeroespacial através de um
review académico. Os autores apontaram que os compositos poliméricos leves refor¢ados com
fibras sdo altamente empregados em aplicagdes aeroespaciais de alto desempenho devido a

sua elevada resisténcia especifica e rigidez, resisténcia a corrosao, reparabilidade e resisténcia
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a fadiga. Contudo, para os autores, os compdsitos sdo vulnerdveis quando se trata de
resisténcia ao impacto. Afirmaram que investigar o mecanismo de geracao do dano durante o
impacto ¢ o passo inicial para entender os fatores principais que define o desempenho
estrutural da estrutura do compoésito em funcdo da carga de impacto, como observado na
Figura 2.13. Para tanto, consideraram a natureza anisotropica dos compositos reforcados por
fibras e a distribuicdo ndo homogénea das tensdes sob a carga transiente, o que torna o

entendimento do processo de dano dos compositos complexo.

(a) (b)

Figura 2.13. Diferentes respostas de impacto: (a) controlado pelo limite da superficie e (b)
controlado por oscilagdo [69].

Consideraram que, de acordo com o nivel de impacto gerado sobre o compdsito,
diferentes efeitos seriam observados, conforme Figura 2.14. Esta Figura destaca os efeitos nos
quais o composito estara sujeito ao receber uma determinada carga de impacto, onde estes
possuem natureza de fratura fragil e absorvem energia na zona eldstica, tornando-o

susceptivel ao dano por impacto.
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Figura 2.14. Esquema demonstrando diferentes mecanismos de dano devido a uma carga de
impacto (a) de alta energia, (b) média energia e (c) baixa energia [69].




Observaram os autores também os efeitos da velocidade de impacto, no qual definem
que a carga de impacto gera ondas elasticas a partir do local do impacto e que a energia de
dissipacdo e vibracdo do alvo somado a propagacdo das ondas pode levar para um
comportamento de degradagdo do material, somando a esta condi¢@o o tempo de contato entre
as partes, onde este parametro possui uma fun¢ao central em controlar os tipos de resposta ao
impacto, conforme diagrama apresentado pela Figura 2.15. Conforme se observa nos ensaios,
quando a duracdo do impacto ¢ maior do que o tempo para as ondas elasticas atingirem aos
limites alvo, o comportamento do ensaio sera quasi-estatico, gerando uma deflexdo e a carga

associada a um carregamento estatico.

Parametros influenciadores da resposta
ao impacto dos compdsitos

]
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Figura 2.15. Fatores de influéncia a resposta do impacto nos materiais compdsitos.

Apontaram também os tipos de impacto conforme a velocidade aplicada no
procedimento, dos quais os mais pesquisados sdo o de baixa velocidade (0-11 m/s), cujo
equipamento utilizado ¢ o martelo de impacto e seu uso analisa impactos de baixa energia, € o
de alta velocidade (>11 m/s, mas abaixo da velocidade do som), onde o equipamento utilizado
¢ um dispositivo de disparo por ar comprimido e aplicado para o setor militar. Argumentaram
também sobre os demais parametros influenciadores do dano pelo impacto, dos quais se

observam trés sistemas chave: a matriz, o refor¢o e a area de interface. Neste ponto,
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observaram a influéncia dos sistemas da fibra na resposta ao impacto, a arquitetura das fibras,
o processo de costura das fibras, o processo de hibridizacao e a sequéncia de empacotamento
das fibras.

Neste quesito, abordaram o sistema de interface com a matriz e fizeram observagdes
quanto ao tipo de matriz, dos quais apontaram a energia de ligacdo entre a matriz ¢ o reforgo
como fung¢ao do desempenho de resisténcia ao impacto. Observaram os fatores geométricos,
como a espessura, os efeitos de dimensionamento e a curvatura da fibra, assim como as
caracteristicas do equipamento de impacto, como o formato, o tamanho, a massa, a
velocidade, o angulo de acdo; avaliaram também as condi¢cdes ambientais, destacando a
umidade, o envelhecimento hidrotérmico e a temperatura.

Os autores concluiram que o estudo observou os parametros principais que afetam o
comportamento estrutural dos compdsitos poliméricos sob carga de impacto. Apontaram que
as caracteristicas mecanicas e quimicas do material influenciam a forma no qual os
compositos se deformam e fraturam e que, conforme escolha cuidadosa da orientagdo ou
arquitetura da fibra e o comportamento do material em cada camada, podem obter melhorias
referentes as necessidades de carga enquanto reduz a quantidade de camadas.

Argumentaram também que os parametros geométricos afetam significativamente o
comportamento de absorcdo do impacto e a exposicdo a diferentes condigdes ambientais
podem resultar em consideraveis variagdes de expansdo volumétrica que podem induzir a
tensoes localizadas e deformacdes de area nestes materiais. Destacaram que a energia de
absor¢ao depende diretamente da quantidade de camadas de refor¢co e do nivel de
delaminagdo da interface, influenciando diretamente o dano superficial dos compdsitos e o
uso de fibras de piacava permite uma concentragdo de tensdo nos materiais em funciao da
difusividade da umidade e respectiva perda de propriedade quando aliada em funcdo de

temperaturas elevadas, conforme Figura 2.16 abaixo.
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(c) (d)

Figura 2.16. Fotografias de impacto de martelo de 5J em (a) amostra seca — vista frontal, (b)
amostra seca — vista traseira, (c) envelhecido por 24 meses — vista frontal — e (d) envelhecido
por 24 meses — vista traseira [56].

Tvergaard e Needleman [70] analisaram os efeitos da espessura nos ensaios de
impacto Izod através da comparagdo dos campos de tensdo e deformagdo conforme as
diferentes geometrias observadas na pratica, variando desde amostras com sec¢do quadrada
até dimensdes com 4 do valor da espessura padrdo. Os autores destacaram o uso do ensaio de
impacto Izod para plasticos, no qual a norma determina as dimensdes, mas que permite a
variagdo de largura, o que garante um elevado grau de atendimento das necessidades de
caracterizagao dos materiais, em particular os compdsitos poliméricos [58]. As amostras com
pequena largura sofrem deformacgdes sob condigdes proximas as tensdes planas, enquanto as
que possuem sec¢des quadradas possuem maiores restrigdes na fluidez pléstica e entdo
maiores niveis de tensdo. Apontaram também que a deformacgdo plastica geralmente inicia
com um pico de tensdo e o nivel deste entdo decai durante uma longa deformacdo até que a
deformacao em rede absorva elevadas quantidades de energia, assim como o estreitamento da
rede essencialmente para a deformacao plastica.

Os autores apontam os critérios observados no ensaio de impacto, como o problema de

valor inicial/limitrofe, no qual se faz o uso de uma formulagdo lagrangiana coordenada
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convexa, baseada no principio dindmico de trabalho virtual, conforme as equacdes 3 a 5

seguintes.
J, TUSE AV = [, T'owds — [, po% sudv 3)
T = (7¥ + MUl )y (4)
Eij = %(ui.j +uy + ufuy ;) (5)

Onde 1t sdo os componentes contravariantes das tensdes de Kirchhoff sob a rede
coordenada concava deformada (rij =] -cij), no qual o' s30 08 componentes contravariantes de
Cauchy ou tensdo verdadeira e J a taxa corrente para o volume de referéncia), v; e uj sdo os
componentes covariantes da referéncia superficial normal e dos vetores de deslocamento,
respectivamente, p ¢ a densidade massica, V e S sdo o volume e a superficie do objeto nas
configuragdes de referéncia; e ( ); denota a diferenciacdo covariante no sistema referencial,
onde todos valores de campo sdo considerados fungdes das coordenadas concavas, yi, e o
tempo t. Os autores também estudaram a relagdo constitutiva que explana o processo de
impacto, no qual apontaram caracteristicas relevantes, como a ndo consideracdo dos efeitos
elasticos ndo-linear e a parte elastica da resposta € regida por uma relagao linear hipoelasatica,
no qual a diferenca entre as tensdes de Cauchy e de Kirchhoff sdo ignoradas devido as
pequenas deformacodes elasticas e deformacdes plasticas incompressiveis.

Os autores acima realizaram modelagens matematicas que representavam
qualitativamente a resposta de um polimero e analisaram-se os efeitos de tensdo e compressao
no impacto observado nas amostras estudadas para identificar a convergéncia das taxas.
Concluiram os autores que a deformacgao inelastica ocorre em uma estreita zona inicial e que
as oscilagdes cessam apoés a tensdo entrar na zona elastica, deduzindo que as caracteristicas da
resposta ao impacto possui a mesma resposta para toda largura w. Contudo, para amostras
mais espessas, ha um pico de forca que ndo ¢ observado em amostras com espessuras

pequenas.

2.6. Técnicas de caracterizacio dos materiais estudados

2.6.1. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Os raios-X gerados para o procedimento da difratometria (DRX) e consequente analise
do material a se estudar implica primeiramente em compreender que os raios-X sdo um
fendmeno que ocorre quando uma particula de alta energia cinética ¢ desacelerada em um

curto espaco de tempo ou quando pela excitagdo dos atomos do alvo [71-73]. O elétron recebe
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uma alta carga de energia e ¢ disparado do tubo catodico, podendo ser um tubo de filamento,
onde a fonte dos elétrons ¢ um filamento quente, ou um tubo de gés, nos quais os elétrons sao
produzidos a partir da ionizagdo de uma pequena quantidade de géas no tubo. Esta condicao

vem atender a teoria do movimento cinético, cujo entendimento classico se apresenta como:

KE=e %mv2 (6)

Onde “m” é a massa do elétron (m = 9,11 x 10* g) e “v” a velocidade logo antes do
impacto. Desta forma, afirma-se que a maior parte da energia cinética do elétron, quando este
acerta o alvo, se converte para calor, sendo que menos de 1% realmente se torna raios-X e a
difracdo dos raios-X pelos cristais € muito menos eficiente que a producao, a intensidade dos
feixes de raios-X difratados sdo bem baixos [71].

A técnica de difracdo de raios-X consiste na incidéncia da radia¢do em uma amostra e
na detecgdo dos fotons difratados, consistindo em um feixe difratado. Em materiais nos quais
os atomos estdo arranjados no espago de maneira periodica, os feixes difratam nas direcdes de
espalhamento que satisfazem a lei de Bragg. A captagao do feixe difratado ¢ feito por meio de
um detector, que pode ser uma tela fluorescente, um filme fotografico ou um dispositivo
ionizante, estruturado de acordo com o arranjo geométrico denominado de geometria Bragg-

Brentano, conforme Figura 2.17.

E - Amostra B, | - Fendas Soller B - Fenda de divergéncia
F - Eixo de rotago da amostra H - Fenda anti-espathamento J = Fenda de recepgio
C = Circulo da focal A —Tuba de raics X K — Datector

Figura 2.17. Esquematiza¢ao da geometria Bragg-Brentano em um difratdmetro [72].

Em um tubo de voltagem de 30 kV praticos, a velocidade do elétron ¢ proxima a 1/3
da velocidade da luz. O elétron disparado colide com um 4tomo do material que se deseja

analisar. Ao atingir o atomo do material, um elétron deste da camada K ¢ liberado na forma
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de fotoelétron, o que leva a uma vacéancia na camada, obrigando o sistema a inserir um elétron
na camada K para ser preenchida e assim libera-se uma quantidade de energia na forma de um
foton de raios-X, o que leva a identificar o material analisado quando se observa a diferenca
de energia entre as duas camadas em que o elétron se movimentou devido a vacancia da
camada K [73,74].

Considera-se também que, ao analisar esta diferenga de energia entre as camadas, ¢
plausivel deduzir que a energia ira gerar um comprimento de onda observado e que este
comprimento de onda estd inversamente proporcionalizado pela diferenca de potencial entre
os terminais, conforme Equacdo 7 da energia de um féton seguinte.

E = hf (7

Onde “f” ¢ a frequéncia e “h” a constante de Planck. Como a velocidade da onda se
calcula por v = M, a frequéncia pode ser calculada como f = v/ e substituir na Equagido da
energia para ser encontrada uma nova Equacdo para o calculo da energia a partir do

comprimento de onda, conforme Equacao 8.
hc

E=% ®)

Kittel destaca que para o estudo de cristais, os fotons gerados devem possuir energias
no intervalo entre 10 e 50 keV e o alvo mais usado para a execugdo da difratometria ¢ o
cobre, que possui uma linha forte CuKa de 1,5418 A no centro do intervalo [72]. No entanto,
ndo ¢ o Unico material a ser usado em tubos de raios-X. Outros elementos como o
Molibdénio, Cromo, Tungsténio e Ferro também sdo materiais utilizdveis na producdo de
tubos de raios-X, produzindo estes faixas de comprimento de onda varidveis, conforme

quadro 2.2 seguinte.

Quadro 2.2. Raios-X caracteristicos dos materiais anddicos [73].

Anode Atomic Critical Excitation Optimum
Material Number Ka(nm) Potential (keV) Voltage (kV)
Cr 24 0.22291 5.99 40

Fe 26 0.1937 7.11 40

Cu 29 0.1542 8.98 45

Mo 42 0.0710 20.00 80
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As radiacdes que sdo observadas ocorrem quando a voltagem de um tubo de raios-X ¢
elevada acima de um valor critico, caracteristico do alvo metalico, com aproximagdo maxima
da intensidade em certos comprimentos de onda, superposicionando no espectro continuo, de
forma que estes comprimentos estejam bastante estreitos e sejam caracteristicos do alvo
metalico usado, o que indica a existéncia de uma radiacao caracteristica do alvo, enquanto os
demais comprimentos de onda sdo designados como radiagdo branca, oriundas do
bremsstrahlung (radiagdo de frenamento, ou elétrons desacelerados por colisdes com nucleos
pesados) [71,73,75]. Destaca-se que normalmente se utilizam a camada K do atomo do
material diretamente para o DRX, sendo somente as 3 mais fortes observadas na difragao
(Kay, Ko, e KBj), no qual a; e o, estdo muito proximas, de forma a serem resolvidas em linha

unica, com a relagdo a; = 20, quanto a intensidade, enquanto a ¢ 5 vezes mais intenso que .
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Figura 2.18. Espectro dos raios-X do molibdénio em fun¢do da voltagem aplicada (esq.) e
ilustragdo esquematica da radiacao caracteristica de raios-X (dir.) [71,73].

Os raios-X, quando analisados a partir do alvo, consistem em uma mistura de
diferentes comprimentos de onda, e a variagdo da intensidade depende da voltagem do tubo,
como observado pela Figura acima. Neste quesito, a intensidade do comprimento de onda ¢é
igual a zero até uma intensidade limite chamado limite de onda curta (Aswr), que aumenta
rapidamente a um maximo e entdo decai, sem um limite de corte para as ondas longas. Outro
fator importante ¢ em relagdo a voltagem do tubo, onde as intensidades dos comprimentos de
onda aumentam, incluso os limites da onda curta e da posi¢do do maximo da onda. A radiagdo
representada por tais curvas ¢ denominada heterocromdtica, continua ou branca, onde tal tipo
de radiacdo depende da fonte de geragao.

Assim sendo, ¢ plausivel tecer a afirmacdo de que o espectro continuo ¢ devido a

rapida desaceleragdo dos elétrons que se colidem com o alvo e a desaceleragdo emite uma
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quantidade de energia, porém ndo na mesma dire¢do tampouco na mesma intensidade, uma
vez que alguns elétrons colidirdo diretamente com o alvo, serdo parados e havera a liberagcao
total de energia, assim como outros serdo desviados pelos dtomos do alvo e liberando partes
da energia cinética até que toda a energia seja consumida, esclarecida pelo efeito Compton,
que se vale de trés fundamentos para representar o procedimento quantico da luz:

e Luz como uma particula;

e Dinamica relativistica;

e Trigonometria.

Neste ponto, ¢ possivel considerar a quantidade de energia em fungdo de uma colisdo
frontal com a absor¢do total da energia cinética, no qual gerardo as energias maximas e,
consequentemente, os raios-X de menor comprimento de onda, conforme equagdes seguintes

que informam o limite do comprimento de onda curta (A) em fungédo da voltagem aplicada V.

ev = hvy gy 9)
h
dswp =5 —=1 (10)
12400
Aswr = v (1T)

Nesta condicdo, as afirmagdes apontam que, se um elétron nao for completamente
parado no impacto, mas seguir uma trajetoria alternativa com reducdo parcial desta energia,
entdo uma fragdo desta energia ¢ emitida e a energia produzida pelo féton possui energia
inferior ao hv,,x. Reescrevendo para o movimento ondulatorio, o raio-X correspondente tem
uma frequéncia inferior a vy,x € comprimento de onda superior a Aswy. [71-73,76]. Ressalta-se
que a energia total de raios-X emitida por segundo depende também do niimero atémico Z do
material alvo e da corrente elétrica i do tubo, sendo a corrente uma medida do nimero de
elétrons que atingem o alvo por segundo, conforme Equagdo 12.

Onde Ics ¢ a intensidade do espectro continuo, “A” € uma constante proporcional e
{meR|m = 2}. Quando se deseja uma quantidade consideravel de radiagdo branca, se faz
necessario o uso de um metal pesado como o tungsténio (Z = 74) como alvo e a voltagem tao
alta quanto possivel. Os autores detalham que o material do alvo afeta a intensidade, mas nao

afeta a distribuicao do comprimento de onda do espectro continuo.
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Outra informagdo relevante ao entendimento centra-se nos cristais e nas estruturas
cristalinas, onde o formato geométrico da estrutura celular do material gera um padrao de
leitura caracteristico, que permite identificar através de picos originados pela diferenca de
energia entre as camadas eletronicas, as estruturas cristalinas e consequentemente o material
analisado.

Neste caso, o material possui caracteristicas especificas tanto no seu fator de
empacotamento atdmico (FEA) quanto nas propor¢des dimensionais referentes ao cristal,
onde dependendo dos parametros de rede quanto aos vetores (a, b, ¢) e quanto a angulacao
entre os vetores (a, B, v), € possivel definir os pardmetros de rede cristalina observaveis na

natureza, geram-se sete parametros de rede, conforme Figura 2.19 abaixo [59,71].
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Figura 2.19. Parametros de rede dos cristais [59].
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Como existem muitas estruturas cristalinas diferentes, existe a conivéncia de dividir
estas estruturas em grupos, variando as configuragdes das células unitarias e/ou arranjos
atdmicos, com enfoque na geometria da célula unitaria, observada na Figura 2.19, que tem o
formato de um paralelepipedo independendo das posigdes dos dtomos nestas células. Desta
forma, ¢ possivel determinar estruturas como CFC (Cubica de Face Centrada), CCC (Cubica
de Corpo Centrado) e HC (Hexagonais Compactas), como ¢ observado em praticamente todos
os materiais disponiveis, ndo se limitando aos metais.

Outro ponto a ser analisado quanto as estruturas cristalinas envolvem as direcdes
cristalograficas, no qual sdo definidas como uma linha entre dois pontos ou um vetor. E para
tanto, € necessario considerar algumas etapas para se determinar os trés indices direcionais:

e Um vetor com comprimento conveniente ¢ posicionado de tal maneira que este
passe através da origem do sistema de coordenadas. Isto implica que qualquer
vetor pode ser transladado, desde que o paralelismo ndo seja afetado;

e Determinam-se os comprimentos das proje¢des do vetor sobre cada um dos trés
eixos, que sao medidos em termos das dimensdes a, b, ¢ da célula unitaria;

e Os numeros sao multiplicados ou divididos por um fator comum, reduzindo-os aos
menores valores inteiros;

e Os trés indices, sem separacao por virgulas, sdo colocados entre colchetes, [u v w],
correspondendo as proje¢des reduzidas ao longo dos eixos X, y, z, respectivamente.
Desta forma, é possivel estabelecer identificar os planos cristalograficos que sao

analisados pelo DRX.

Esta forma de identificacdo com trés indices sdo usados para as estruturas cristalinas
cubicas, enquanto as estruturas cristalinas hexagonais demandam um sistema com quatro
indices, que advém de uma conversao do sistema de trés indices, conforme conversao abaixo.

[Wv'W] - [uvtw] (13)

Esta conversdo ¢ realizada com o emprego das seguintes formulas:

u=z(2u —v) (14)
v=2Qv -u) (15)
t=—(u+v) (16)

w=w (17)
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Em que os indices “linha” estdo associados ao sistema com trés indices e os indices
sem “linha” estdo associados ao novo sistema Miller-Bravais com quatro indices. Desta
forma, as orientagcdes dos planos em uma estrutura cristalina sdo representadas de maneira
semelhante. E em todos os sistemas cristalinos, com a exce¢do do hexagonal, os planos
cristalograficos sdo especificados por indices de Miller na forma (h k 1), e quaisquer dois
planos paralelos entre si possuirdo indices idénticos e sdo equivalentes. O procedimento
utilizado para indicar os valores h, k, I dos indices de Miller sao especificados como a seguir:

e O plano passando através da origem que foi selecionada, ou outro plano paralelo

que deva ser construido no interior da célula unitaria através de uma translagao
apropriada, ou uma nova origem deve ser estabelecida no vértice da outra célula
unitaria;

e Assim sendo, o plano cristalografico intercepta ou ¢ paralelo a um dos trés eixos,

sendo o comprimento da interse¢do planar a cada eixo ¢ determinado em termos
dos parametros da rede a, b, c.

e Obtém-se os valores inversos destes nimeros. Um plano paralelo pode considerar

que o indice ¢ zero;

e Se necessario, os nimeros mudam para os menores inteiros por fator comum;

e Os indices sao colocados entre parénteses: (h k 1);

Enquanto os sistemas ctbicos apresentam o fato exclusivo de que os planos e dire¢des
cristalograficos com indices iguais sdo perpendiculares entre si, enquanto nos demais sistemas
cristalinos nao hé relagcdes geométricas simples entre planos e dire¢des. Quando analisados
sobre o DRX, a leitura que serd observada no difratograma ¢ justamente a dos planos
cristalograficos que sao detectados.

Neste quesito, apontam-se as relagdes entre os tipos de simetria que sdo observados
nas estruturas cristalinas das células unitarias, da geometria analisada pelo espaco reciproco
que ¢ visualizado pela representacdo grafica com o uso dos indices de Miller, fornecendo as
informagdes sobre as 14 redes de Bravais que existem na natureza [77]. E para tanto, utiliza-
se a Lei de Bragg (PO+OQ = nA =2 dy senB) e encontra-se o angulo de Bragg, no qual este
angulo indicard uma leitura do pico do plano cristalografico observado do material. Tal
condicao, identificando os picos cristalograficos em fun¢do dos angulos de espalhamento 26

(angulo entre a onda incidente e a onda espalhada), que atende a lei de Snell-Descartes (n;
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senb; = n, senb;) (Segunda Lei da Refracdo), permite gerar um difratograma que ira identificar

o material analisado.
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Figura 2.20. As 14 redes de Bravais [77].

Desta maneira, deixa-se claro que, para a lei de Bragg, que as dire¢des para as quais
ocorre difracdo (interferéncia construtiva) sdo determinadas pela geometria do reticulado e
que os espagamentos entre os planos (h k 1) para as redes de Bravais estdo em fun¢do dos
parametros e angulos dos cristais [77]. Aplicando a lei de Bragg para calcular a distancia
interplanar de uma estrutura cristalina (neste caso, uma quando a=B=y=90°), obter-se-a4 como

Formula especifica para a estrutura ctbica:

1
dna = s (18)
ztprta

Onde 4, k, [ sdo as coordenadas planares do cristal e a, b, ¢ sdao as medidas das
dimensdes do cristal. Para os demais cristais, demandam-se Formulas para cada sistema

cristalino, como se segue:

1 h2+Kk% 17

Tetragonal: == 2 ts (19)
1 4 (h?+hk+k? 12

Hexagonal: —= = —(—) + = 20

g dz 3 a? c2 ( )
L. 1 (h2+k?+1) sin*a (hk+kl+hl)(cos?’a—sin’a)

Romboédrico: = = > 3 (21)

dz a?(1 - 3cos?2a+2cosa)
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O 5mbico: 1 k% K2 -
rtorrom 1c0: 3 = ;4-;4_6_2 22)

. 1 1 (h?  Kk3sin 1>  2h cos*B
Monoclinico: = = (— + L _) 23
d?  sin’B \a? b? c2 ac (23)

Triclinico:  — = == (S11h? + Syok? + S331% + 281,k + 28,5kl + 2513hD)  (24)

onde, para os cristais triclinicos, V = volume da célula, S;; = b?c? sin? a, S,; = a%c? sin?
B, S35 = a?b? sin® y, S;, = abc? (cos a cos B — cos ¥), Sy3 = a’be (cos fcosy —cosa) e Sy3 =
ab’c (cos y cos o — cos P).

A vantagem inerente neste processo ¢ de que a identificagdo dos materiais pela
estrutura cristalina ¢ facilitada, uma vez que cada cristal possui um padrao tnico de difracao,
e com isto uma atuagdo de uma analise quimica pode ser dispensada, ja que este tipo de
analise é considerado ndo destrutivo. Desta forma, a interacdo com as estruturas cristalinas de
um composito se da diretamente pelo efeito da mudanga da posicao dos elétrons do material
em fun¢do da camada que perde 1 elétron fruto do choque com o elétron advindo do tubo de
emissdo de raios-X. Este gerarda um comprimento de onda que sera registrado por um alvo
metalico e cujo tubo emissor estara posicionado em um angulo de incidéncia em que se
produzird um angulo de Bragg 260 que fornecera informagdes dos picos cristalograficos dos
componentes do material.

Para a leitura compreensivel e identificacdo correta dos elementos difratados, existe a
necessidade de se ajustar um difratograma a um padrdo difratométrico que permita extrair
informacdes da estrutura cristalina e informag¢des analiticas dos materiais. Desta forma,
entender os picos individuais, dos quais caracteristicas como altura, posi¢cdo, largura da
banda, forma e 4rea sdo dependentes do tipo de 4&tomos e da posi¢do destes. De acordo com
Rietveld [78], é necessario adaptar um modelo estrutural que considere parametros como
estrutura cristalina (coordenadas da posi¢do dos atomos, deslocamentos atomicos, densidade
ocupacional, dimensoes das células unitirias e dngulos entre os vetores, tensoes e
deformacoes, textura, tamanho dos cristalitos, discordancias e defeitos planares), perfil das
reflexdes (larguras das reflexoes e forma do pico), globais (fun¢do da radiag¢do de fundo,
corre¢do que inclui o zero da escala 20, deslocamento da amostra e absor¢do) e intensidade
(fator de escala para ajuste de altura das reflexdes do padrdo difratométrico ao
difratograma).

Os picos sdo gerados em funcdo da concentragdo de um dos materiais, que se torna

mais intenso a medida que o percentual do elemento aumenta em detrimento dos demais
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componentes, seja por questdo de tratamentos superficiais, ataques quimicos, tempo de cura,
temperatura de processamento e outros fatores relevantes que venham a propiciar mudancas
nas concentracdes e distribuicdo dos elementos dentro do material analisado. Os picos podem

ser obtidos do célculo de intensidade relativa do difratometro por [71,73,77]:

2
I=|FIPp 52t ™2 (25)

Neste contexto, o padrao difratométrico ¢ construido adequado a fase que se pretende
estudar, comparando com o difratograma observado. A diferenga entre os dois ¢ minimizada
variando os parametros no modelo estabelecido baseado no método dos minimos quadrados,
chamado de refinamento estrutural, sendo o modelo de Rietveld um modelo iterativo. Desta
forma, o método pode usar ajustes empiricos a partir da forma do pico (Gauss, Lorentz, Voigt,
Pseudo-Voigt, Pearson VII) ou a partir de caracteristicas experimentais (comprimento e
largura das fendas de incidéncia e divergéncia, da fonte, da fenda do detector, das fendas

Soller e os raios primario e secundario do goniometro).

2.6.2. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER

Esta andlise caracteriza-se por identificar as ligagdes quimicas através das frequéncias
caracteristicas que representam a estrutura, o angulo de contato e o comprimento da mesma.
Conforme a literatura [79-82], as moléculas, individualmente, possuem a capacidade de
interagirem com a radiac@o incidente pela absor¢do de radiacdo em comprimentos de onda
especificos. Descrevem a vantagem do FTIR em registrar a energia de absor¢dao de uma
amostra em um intervalo de frequéncias, no qual os picos de absor¢ao individuais podem ser
identificados e assimilados a ligagdes quimicas individuais, de forma que se identifiquem
componentes individuais tanto qualitativamente quanto quantitativamente em sistemas
complexos.

Khattab et al [79] estudaram as propriedades do PAE para averiguarem a viabilidade
técnica de uso deste residuo na forma de coproduto ceramico. Para tanto, os autores aplicaram
diversas técnicas de caracterizagdo, dos quais foram utilizados o FRX, DRX, MEV-EDS,
MET, VSM e o FTIR. Destacaram os autores que as amostras coletadas de PAE foram
submetidas a tratamentos térmicos sob diferentes temperaturas de sinterizagdo. Observaram os
autores que as amostras analisadas possuem morfologia esferoidal e que a composicao

quimica das amostras possuiam concentragdes consideraveis de Fe Oy (41,3 — 56,4%) e ZnO
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(9,6 — 15,0%). Destaque para concentragcdes de CaO, MgO e SiO,. Quanto a analise no FTIR,
todo o espectro apresenta uma larga banda no intervalo de 3460 cm™ devido ao estiramento
do hidrogénio nas ligagdes O-H oriundos de dgua na interface.

As ligacdes O-H dos grupos hidroxilas da laurionita (Pb(OH)CI), hidrocerussita
(Pb3(COs3),(OH);) e hidrozincita (Zns(OH)s(CO3),) ndo estavam claramente identificadas no
espectro e podem estar ocultos por detras de ligacdes mais fortes. Apontaram também que as
bandas perto de 1440 e 1040 cm™ estdo associadas a vibracdes de carbonatos (CO5~) da
hidrocerussita e hidrozincita. Observaram também que estas duas bandas desaparecem quando
a amostra foi sinterizada a 1000 °C. As bandas estreitas na regido entre 1100-932 cm™ estdo
associadas as vibragdes Si-O e as bandas localizadas em 574, 465 e 433 cm™' sdo relacionadas
a vibragoes de 6xidos simples e espinélios (AB,0y).

Afirmaram, no final da analise, que conforme a temperatura aumenta de 200 a 1000
°C, todo carbonato (CO;57), cloreto (CI'), hidroxido (OH) e até mesmo matéria organica tém
as concentracdes reduzidas, indicando a decomposi¢do e/ou evaporagdo dos ions no po. E
que, devido a complexidade da composicdo do po, algumas bandas desconhecidas ndo
puderam ser identificadas.

Swann e Patwardhan [81] realizaram estudo para analisarem a pureza da silica
biogénica direcionadas por andlises geoquimicas para uso em pesquisas paleoambientais
através do FTIR. Os autores apontam que as andlises geoquimicas permitem analisar o ciclo
global do silicio assim como as mudangas ambientais em altas latitudes, cujas regides onde os
carbonatos nao sao preservados na forma de sedimentos. Para tanto, os autores destacam o
uso do FTIR como forma de averiguarem nao somente a estrutura quimica da silica biogénica,
mas também da maturagdo da silica com o aumento da propor¢ao das ligagdes Q4 para Q3 e a
dissolu¢do em didtomos.

Os autores realizaram analise prévia por FRX para identificar o percentual de
contaminagdes a titulo de comparacdo com o uso do FTIR. Pastilharam a amostra com KBr e
a coleta de dados foi feita em um intervalo espectral de 4000-380 cm™ com resolucdo de 2
cm™. Os resultados obtidos apontaram que as analises de FTIR de diferentes aliquotas de uma
amostra simples produzem espectro idéntico e que variagdes aconteceram em amostras com
alta concentragdo de contaminantes. Identificaram também que os picos individuais variam
significativamente, onde as amostras sem contaminantes apontaram para um comprimento de
1100 cm™ e centralizados sobre o espectro principal dos picos dos contaminantes.

Concluiram os autores que o FTIR ¢ eficaz em caracterizar em momentos que

requeiram uma avaliacdo rdpida de rotina da pureza da amostra, em especial quando a
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quantidade de material para andlise ¢ insuficiente para se realizar andlises geoquimicas.
Determinaram também que, havendo as devidas aproximacdes, o problema de
homogeneizacdo da amostra pode ser solucionado realizando andlise de diferentes partes da
mesma amostra. Apontam a necessidade de realizarem estudos mais profundos acerca do uso
do FTIR em amostras com alto nivel de erros residuais em amostras contaminadas detectadas
pela medicdo com o FTIR.

Cecen et al [83] estudaram através do FTIR ¢ do MEV a interagao entre a matriz e os
reforgos, apontando quimicamente ¢ morfologicamente os niveis de interagdo fibra/matriz as
possibilidades de aplicacdo dos compdsitos desenvolvidos. Destacaram os autores que a boa
adesdo ¢ alcangada quase exclusivamente pelo tratamento superficial através de ligagdes
covalentes da matriz com a fibra. E, para tanto, técnicas de processamento sao aplicadas para
garantir uma boa interface, onde destacam a moldagem por transferéncia de resina a vacuo
(VARTM, em inglés). Foram produzidas, para a realiza¢ao do artigo, amostras de compodsitos
foram produzidas com matrizes de resina poliéster e resina epoxi reforcadas por fibras de
vidro e de carbono em concentragdes distintas para analises em FTIR, MEV, ensaio de tracao
e flexdo em 3 pontos. Os resultados obtidos pelos autores apontaram para a formagao de
ligagdes entre as fibras e as matrizes, observando que as bandas foram deslocadas devido a
presenca dos refor¢os na matriz epoxidica e a formacao de bandas nos compositos reforgados
com fibra de carbono, indicando reatividade da matriz com o refor¢o. Concluiram os autores
que existe uma interacdo mais forte entre a resina epoxidica e a fibra de carbono do que com a

fibra de vidro, em contradigdo as interacdes da resina poliéster com as fibras.

2.6.3. ANALISE TERMICA DIFERENCIAL

A andlise térmica diferencial — DTA — ¢ uma ferramenta de grande aplicabilidade na
investigagao da matéria. Através deste método, as diferentes transformagdes de fase e reagdes
podem ser determinadas [84-86]. Destaca-se que o principio da técnica ¢ bastante similar ao
da analise termogravimétrica, com a diferenga na qual ¢ realizada uma medicao da diferenca
de temperatura entre a amostra e o referencial sob uma taxa de aquecimento constante. Deste
modo, o plot da diferenca de temperatura — termograma — revela as reagdes exotérmicas e
endotérmicas que podem ocorrer na amostra. A aplicabilidade da técnica ¢ vasta e permite
mensurar o comportamento da cinética de degradacgao térmica dos materiais, por exemplo.

O DTA fornece informacdes sobre ponto de fusdo, cristaliza¢do, reagdes quimicas e
transi¢des de fases polimorficas, de maneira que, em muitas ocasides, ¢ recomendada para

temperaturas elevadas — acima de 1000 °C — e que normalmente o TGA ndo é capaz de
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trabalhar. Destaca-se que o DTA, em fun¢do do projeto do equipamento, calibracdo do
instrumento, taxa de aquecimento e preparagdo da amostra, os resultados podem ser afetados.
Assim, a taxa de aquecimento recomendada estd entre 10 e 20 °C/minuto, no qual as amostras
devem ter uma massa média entre 50 ¢ 100 mg e o tamanho de grdo dos mesmos deve ser
igual ou menor que 100 MESH. Aponta-se que os resultados expostos de um material
polimérico cristalino ou semicristalino ira exibir um pico endotérmico e o pico de temperatura
¢ correspondente ao ponto de amolecimento, para o caso de um polimero.

A érea sobre o pico ¢ proporcional a fracdo cristalina da amostra, de forma que
blendas poliméricas e materiais compositos podem ser caracterizados, uma vez que os pontos
de amolecimento/mudanca de fase dos componentes nao sao afetados, na maioria dos casos,
por estarem misturados. Uma configuracgdo tipica de experimento envolvendo o DTA pode ser
observado na figura 2.21, onde dois pequenos cadinhos, feitos preferencialmente de platina,

sdo posicionados dentro de um bloco ceramico, com a fun¢ado de absorvedor de calor.

Heal shields
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Thermocouples

nv

Figura 2.21. Configuracao experimental para o DTA [86].

A quantidade de amostra a ser analisada varia entre 0,05 e 0,5 g, cuja medicao do

intervalo de temperatura implica na substancia referéncia nao passar por transformagao de
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fase ou reagdo com a atmosfera na qual estd submetida. A recomendagdo mais comum para a
amostra referéncia ¢ o p6 de alumina purificado e seco.

Zhao [85] apontou que o DTA ¢ uma técnica que permite analisar, a partir de um
amplo espectro de temperatura entre a temperatura ambiente e, em alguns sistemas, chegar a
2400 °C e pode também ser analisado simultaneamente com o TGA. Destacou também, por
utilizar uma taxa de aquecimento relativamente baixa — em torno de 10 °C por minuto, as
amostras ficam mais proximas do ponto de equilibrio, o que permite uma melhor analise no
estudo dos equilibrios de fases, mas que podem resultar em picos menos intensos e dificultar a
interpretacdo da informag¢do. Contudo, taxas de aquecimento mais elevadas permitem obter
picos mais estreitos € com maior intensidade, porém o pico de temperatura pode nao
representar a temperatura de transicao da fase de equilibrio, recomendando para tal seguir
normas ASTM E473 — terminologia padrdo para andlises térmicas, ASTM E1142 —
terminologia referente as propriedades termofisicas, ASTM E967 — calibra¢dao de temperatura
do DTA e ASTM E794 — método padronizado para temperaturas de fusao e cristalizagdo por
analise térmica.

Outro ponto significativo estd nos materiais utilizados como recipientes, no qual a
contaminagdo da amostra deve ser minimizado, sendo recomendado o uso de platina quando
se analisam materiais ceramicos. Klan¢nik, Medved e Mrvar [87] realizaram um review
académico sobre os métodos de analise de calorimetria diferencial por varredura — DSC — e o
DTA, apontando as principais caracteristicas de cada uma das técnicas estudadas, variando as
metodologias de execucdo do ensaio. Destacaram no artigo que o DTA detecta através de
fluxos endotérmicos ou exotérmicos os processos que ocorrem no material durante a variacao
de temperatura, além de ser uma ferramenta de apoio para analisar resultados de DRX, FRX e
microscopias. Soma-se a estas informagdes o seu uso em medi¢cdes de entalpia, aliando
simultaneamente dados das mudangas na massa das amostras. Pelo fato do DTA permitir a
mensuracao da perda de massa, ¢ também considerada 0til em materiais com decomposi¢ao

intensa. Para o calculo da entalpia, fez-se o uso da Equagao 26.

dH DTA,-DT ,
ar 1182

(26)

mg,1—mg,2

Onde K; ¢ determinado pela transferéncia de calor do forno para a amostra, que
depende do coeficiente de transferéncia de calor ag; K, ¢ o pardmetro relativo do aparelho;
DTA, ¢é a area entre duas curvas de DTA; ms é a massa da amostra inerte ¢ dH/dt é a

capacidade calorifica especifica da amostra. Concluiram os autores que a sensibilidade dos
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equipamentos utilizados para as duas caracterizagdes € o objetivo maior para ter um bom
ensaio, considerando o tipo da amostra, do material e da preparagdo, assim como o0s
dispositivos mecanicos existentes nos equipamentos para estabelecer niveis de confiabilidade

apropriadas, atendendo as normas estabelecidas.

2.6.4. MICROSCOPIA ELETRONICA POR VARREDURA

A microscopia eletronica de varredura usa de quase todos os sinais gerados pela
interacdo entre o feixe de elétrons e o espécime, provendo uma grande quantidade efetiva de
informagdes sobre os materiais. No MEV, um feixe de elétrons de 5-50 KeV varre a
superficie do espécime. Sao produzidos raios-X, elétrons retroespalhados e elétrons
secundarios que sao detectados e analisados por diferentes técnicas. Podem ser obtidos
aumentos de até 100.000X com resolugdes da ordem de 20 nm [90].

O MEV funciona com os mesmos principios do microscopio 6tico, exceto que utiliza
elétrons ao invés de luz para produzir uma imagem e lentes magnéticas ao invés de lentes de
vidro para focalizar o feixe. O MEV trabalha em vacuo e seu poder de resolucdo ¢ em escala
nanométrica (1 nm = 10” m) em geral, com efeitos destrutivos para a amostra (Figura 2.22).
Em compensagdo, o MEV ndo ¢ capaz de dar uma boa informagdo quanto as dimensdes
volumétricas do material.

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissao de feixes de elétrons por
um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicagdo de uma
diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 kV. Dentro da coluna de alto vacuo, os
elétrons gerados a partir de um filamento de tungsténio, por efeito termionico, sdo acelerados
por uma diferenca de potencial entre catodo e anodo entre 0,3 kV a 30 kV. O feixe gerado
passa por lentes condensadoras que reduzem o seu didmetro e por uma lente objetiva que o
focaliza sobre a amostra. Logo acima da lente objetiva existem dois estagios de bobinas

eletromagnéticas responsaveis pela varredura do feixe sobre a amostra [ 88-90].
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Figura 2.22. Esquematiza¢do de um Microscopio Eletronico de Varredura [88].

Essa variacdo de voltagem permite a variagdo da aceleragao dos elétrons, e também
provoca o aquecimento do filamento. A parte positiva em relagdo ao filamento do
microscopio (eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados, resultando numa
aceleracdo em direcdo ao eletrodo positivo. A correcdo do percurso dos feixes ¢ realizada
pelas lentes condensadoras que alinham os feixes em dire¢@o a abertura da objetiva, sendo que
a objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos mesmos atingirem a amostra
analisada.

Os feixes resultantes da interacdo com a amostra, combinados através da lente objetiva
vao trazer informac¢ao interna do material analisado como morfologia, estrutura cristalina,
defeitos etc. Além disto, usando detectores especiais, os sinais gerados pela interacao do feixe
com a amostra podem ser coletados, por exemplo, para se obter informagdo composicional.
Os sinais gerados quando um feixe incidente de alta energia interage com a amostra.

Os elétrons retroespalhados (BSE — Backscattered Electrons) sdo elétrons do feixe
primario que, apds choques aproximadamente eldsticos (interagdes com mudanga de direcdo
sem perda acentuada de energia) com o nucleo dos atomos da amostra, escaparam do
material. Estes elétrons de alta energia (por convengao 50 eV até a voltagem de aceleragao do

feixe primario) resultam em um elevado volume especifico de interagdo e em uma imagem
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com menor resolu¢do que a originada pelo SE. O contraste nas imagens obtidas por BSE
decorre das diferencas de numero atdmico dos elementos que compdem a amostra: nimeros
atdmicos mais elevados retroespalham mais elétrons resultando em pontos mais brilhantes na
amostra. Desta forma, a imagem virtual resultando da ideia da heterogeneidade da

composi¢do da amostra, conforme Figura 2.23 seguinte.

Aluminium - 4 clie] e|F

Al Al
Al
Al
Al

Figura 2.23. a) Imagem do MEV de uma amostra Al/Cu por BSE; b), c) Ilustragdes
simplificadas da interacdo entre o feixe de elétrons com o aluminio e o cobre. Atomos de
cobre (maior Z) ricocheteiam mais elétrons de volta para o detector do que os atomos leves do
aluminio e desta forma apresentam mais brilho na imagem do MEV.

2.7. Ensaios Mecénicos

2.7.1. ENSAIO DE FLEXAO

A resisténcia a flexdo ¢ caracterizada ao definir que um corpo tem a capacidade de
absorver a energia aplicada, se deformar e retornar ao estado original [91,92]. Tal
caracteristica ¢ importante nos corpos que sao projetados para colisdes repetitivas e/ou
submissdo constante de carga em vigas engastadas. Para a aplicacdo industrial ¢
extremamente necessario seu conhecimento, onde devido as cargas aplicadas, as vigas
desenvolvem forcas cortantes [93-95]. O comportamento de qualquer barra deformavel,
quando sujeita a momento fletor, faz com que uma face da amostra sofra tragdo e a outra,
consequentemente, sofra compressdo. Descrevendo a propriedade, ao impor um carregamento
aplicado no centro de uma viga bi-apoiada caracteriza uma resisténcia ¢ a flexao do corpo,
onde este ¢ considerado estatico, uma vez que provoca deslocamentos verticais ao longo da

viga [94], conforme Equagdo 27.
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5= PL3 (27)

T 48EI

Onde P ¢ a carga maxima aplicada [N], L ¢ o comprimento tutil do corpo de prova
analisado [mm], £ ¢ o mddulo de elasticidade do material [N/mm?] e / o momento de inércia

[mm®*], que se calcula:

3
[, =2 (28)

12

Onde b ¢ a largura do CP; / ¢ a espessura da amostra e I, ¢ o momento de inércia em
relacdo a linha neutra do corpo de prova. O material composito, quando submetido a flexao
em trés pontos, tem a carga apoiada no centro distribuido ao longo do comprimento efetivo,
no qual se considera as dimensdes efetivas de aplicagdo da carga, quando do corpo-de-prova

esta biapoiado em roletes, de forma que o resultado final fornecera a tensdo de ruptura do

material Gpp.
3PL

Orup = Sz (29)
Determinando a Equacao diferencial da linha elastica, que ¢ igual a:

d?v M

o= T EL (30)

Onde M ¢ o momento fletor, E ¢ o modulo de Young do material e v ¢ a deflexao
linear da barra durante a aplicagdo da carga. Resolvendo por dupla integracdo e calculando

v(x) para x = (1/2):
v(3)=LE 31)

2] 7 a8EIl,

A partir desta Equacdo, considerando uma pré-carga de 20% da for¢a de ruptura e
cargas com deflexdes de até 50% da forga de ruptura, € possivel entdo determinar o modulo

de elasticidade do material.

E= 41513 (i_i) (32)

Tratando da flexao dos compdsitos, a grande maioria das fibras tende a apresentar uma
fratura fragil, sem qualquer deformacao elastoplastica prévia, geralmente visivel nas fibras

sintéticas como a fibra de carbono, fibra de vidro e fibras ceramicas [1]. Quando os
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compdsitos de matriz polimérica (PMCs) sdo submetidos a certo tratamento térmico, ocorrem
modificagdes dos tamanhos e perfeicdes dos cristalitos, assim como na estrutura esferulita.
Desta forma, para materiais que ndo sejam estirados e submetidos a tratamento térmico com
tempo constante, o aumento da temperatura de recozimento gera: (1) um aumento do modulo
de tragdo, (2) aumento do limite de escoamento ¢ (3) redugao da ductilidade [59].

Canevarolo Jr. [96] apontou que as fraturas dicteis sdo trabalhadas com materiais cuja
tensdo sofrida gera o escoamento (yield point) da amostra, caracterizando um
empescogamento ¢ a deformagdo plastica da mesma. Callister ¢ Rethwisch [59] afirmaram
que as fraturas frageis sdo observadas quando ocorre uma redugdo na temperatura, um
aumento na taxa de deformacdo, a presenca de um entalhe afiado, uma maior espessura da
amostra e qualquer modificacdo na estrutura do polimero que aumente a temperatura de
transicdo vitrea. Destaca-se também a questdo da fibrilagdo (crazing), onde microvazios
aparecem na estrutura quando submetido a deformagao, gerando fibrilas interligadas.

O método para ensaiar as propriedades de flexdo de materiais refor¢ados ou nao,
incluindo compositos de alto moddulo e os isolantes elétricos, estd na forma de barras
retangulares moldadas diretamente ou cortadas de placas, como mostra a figura 2.24. Tal
método estd geralmente aplicado tanto para materiais rigidos como semirrigidos [97]. No
entanto, ¢ importante ressaltar que a resisténcia a flexdo ndo pode ser determinada em
materiais cuja deformacao ultrapasse o limite de 5,0%. Dois procedimentos sdo descritos para
0 ensaio em trés pontos:

e Procedimento A: projetado para materiais que possuem baixa deflexao;

e Procedimento B: projetado para materiais que possuem alta taxa de deflexdo

durante os ensaios.
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Figura 2.24. (a) ensaio de trés pontos e (b) ensaio de quatro pontos [95].

As propriedades de flexdo variam conforme a profundidade da amostra, temperatura,

condi¢des atmosféricas e na diferenca dos niveis de deformacdo especificados nos
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procedimentos A e B. Geralmente, o procedimento A ¢ utilizado para determinar propriedades
cognatas, particularmente o mddulo de flexdao. O procedimento B pode ser usado na medicao
da resisténcia a flexdo somente. As informagdes do modulo tangente pelo procedimento A
tende a exibir menores desvios quando comparados aos obtidos pelo procedimento B. De
certa forma, materiais que ndo falham ao atingir a deformagdo maxima permitida no ensaio de
tr€s pontos sdo submetidos ao ensaio de quatro pontos [92,95], que ndo concentra a carga em
um ponto, mas a distribui ao longo de uma area no qual permite identificar com maior

facilidade os pontos que estdo localizados as discordancias e vazios do corpo de prova.

2.7.2. ENSAIO DE COMPRESSAO

Uma propriedade pouco analisada nos compoésitos € a resisténcia a compressao, no
qual a forca compressiva axial dos compdsitos ¢ controlada pelos modos de esmagamento das
fibras. A compressao ¢ um esfor¢o uniaxial, que tende a provocar um encurtamento do corpo
submetido a este esfor¢o [98,99], onde até a tensdo de escoamento, os materiais se comportam
elasticamente. Desta forma, ¢ possivel determinar que as relagdes validas para a tragdo sejam
para a compressao, onde a medida que um corpo ¢ achatado, este oferece maior resisténcia.
Tal propriedade permite avaliar o comportamento mecanico de materiais como o concreto,
madeira, compositos e materiais de baixa ductibilidade.

Materiais ducteis possuem comportamento elastico de dilatacdo sob carregamento,
enquanto os materiais frageis nao possuem capacidade de deformar quando submetidos a
tensdo, sofrendo fratura quando atingem o limite de compressao, trincando nas regides com
vazios e discordancias na estrutura. Nesta perspectiva, as amostras submetidas a este tipo de
esforco também estdo submetidas a lei de Hooke, o que implica na determinacdo da tensdo de
compressdo, variacdo da deformagdo axial e consequentemente, o mddulo de elasticidade,

conforme desenvolvimento da fébrmula abaixo.

nd?
A= e (33)

Onde A4 ¢ a area da se¢do da base do corpo de prova e d ¢ o diametro desta secao.

Determinando a area da se¢do, calcular-se-a a tensao de compressdo o e a deformacao €.

o =—
A

e=1Lo—Ls (34)
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Onde L, ¢ o comprimento inicial ¢ Ly ¢ o comprimento final do CP. Por fim,

determina-se o0 mddulo de elasticidade E.
E=2 (35)
&

Uma vez que o CP, quando submetido ao esfor¢o de compressdo, chega na zona
plastica, sofre o efeito do esmagamento. O esmagamento ocorre quando um bastdo, sob
compressao se torna instavel aos movimentos laterais da regido central do CP, no qual a
amostra absorve o maximo de carga possivel antes de liberd-la para o meio na forma de
trincas ou explosdes [66,100].

A partir deste procedimento, € possivel analisar que os corpos usados em analises e
ensaios devem ser homogéneos para que os resultados obtidos sejam os mais proximos do
ideal. Uma importante propriedade dos compositos quando submetidos a esfor¢os de
compressao ¢ observada: o esmagamento de Euler gy, que avalia a influéncia do mddulo de
elasticidade de acordo com a relacdo entre a area de contato do CP e o comprimento do

mesmo, conforme Equagdo 36 [1].

o= () G0

Onde E ¢ o modulo de elasticidade, d o didmetro e L o comprimento do corpo. O
esmagamento ¢ favorecido quando o bastdo possui uma razao (L/d) inferior a 2. No entanto, o
comportamento das fibras no compdsito ¢ mais dificil de ser previsto, uma vez que parte da
estabilidade lateral ¢ provida diretamente pela matriz polimérica, mesmo quando ha uma
baixa rigidez da estrutura [59].

Compdsitos poliméricos, por possuirem uma zona elastica relativamente grande,
possuem caracteristicas ducteis bastante visiveis, o que limita as margens de relagdo entre o
diametro e o comprimento do CP. Contudo, ¢ importante ressaltar as limitagdes de se avaliar a
propriedade da compressdo, uma vez que ao ensaiar, outras forgas estdo sendo acionadas. As
principais dificuldades ao aferir esta propriedade sao quanto ao atrito entre as areas de contato
e a deformacao lateral do CP ductil, no qual o esfor¢o de compressdo, quando a amostra
possui comprimento muito superior ao didmetro, ¢ derivado em um esforco de flexo-
compressao.

O método aplicado envolve a determinacdo da propriedade mecanica referente aos
plasticos termorrigidos refor¢ados e nao refor¢cados, incluindo compositos de alto médulo,

carregados sob compressao em niveis uniformemente baixo de deformagdo e carregamento
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[66,98]. Este tipo de ensaio, como apresentado na Figura 2.25, prové informagdes sobre as
propriedades compressivas dos plasticos quando empregados em situagdes proximas as reais,
nos quais sdo empregadas normativas em pesquisa e desenvolvimento, controle de qualidade e

conformidade de produtos.
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Figura 2.25. Maquina de ensaio de compressao segundo norma ASTM D695 [66].

As propriedades relativas a compressao incluem o moédulo de elasticidade, limite de
elasticidade, deformacdo plastica, resisténcia a compressdo e esmagamento de Euler
[40,58,75]. Em materiais que possuem um baixo nivel de ductibilidade, o ponto de
deformacao pode ndo aparecer. Materiais frageis possuem um valor definido da resisténcia a
compressao. Quando isto ndo ocorre, a resisténcia ¢ um valor arbitrario dependente do grau de
deformacdo acumulado do corpo de prova. Este tipo de teste ndo pode ser considerado
suficiente para projetos de engenharia que demandem multiplas propriedades, como o
desenvolvimento de revestimentos de superficies. Para tal aplicacdo, testes adicionais sdo

necessarios, como impacto, flexao e fadiga.

2.7.3. ENSAIO DE IMPACTO
Uma das propriedades mecanicas mais importantes a serem observadas nos materiais

compositos € a resisténcia ao impacto. Esta propriedade pode ser definida como o estudo da
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aplicacdo repentina de um dano induzido em um determinado material e os fatores que levam
a uma fratura repentina [94,101,102]. A maior dificuldade atualmente ¢ evidenciada nao
somente pela baixa quantidade de pesquisas na area, como também pelo fato dos compositos
se deformarem quase estaticamente, uma vez que o fendmeno ¢ tipicamente dinamico [ 103],
no qual se desenvolvem grandes for¢as entre os corpos em um periodo muito curto de tempo,
provocando um defeito localizado, modificando a quantidade de movimento [94], conforme
formula da for¢a de impacto abaixo.

p=mv (37)

Onde p ¢ a quantidade de movimento, m ¢ a massa da estrutura e v ¢ a velocidade da
estrutura. Tal modificagdo da quantidade de movimento pode determinar o grau de
plasticidade do material e, que varia de 0 a 1. A partir da Equacao 38, ¢ concebivel entender a
perda de energia provocada pela submissio de um revestimento de superficie para a
construgdo civil, como placas e pisos. Mesmo com a devida importancia que ¢ se estudar a
resisténcia ao impacto dos materiais, pouco ¢ compreendido devido em parte esta propriedade
ndo ser muito bem definida. O impacto pode ser caracterizado de acordo com a velocidade, o
tipo de dano ocorrido ou percentual de deformagao [97,102,104-106].

Neste ponto, o processo de absor¢ao e dissipacao de energia dos materiais compositos
através do impacto ¢ influenciado diretamente pela area de contato do CP. Desta forma, ¢
possivel equacionar as energias envolvidas a partir da Equacao do movimento.

mu + (kl + kz)u = klvt (38)

Onde m ¢ a massa, u ¢ o deslocamento da massa, k ¢ a rigidez de contato e v a
velocidade do martelo. As condigdes iniciais se seguem:

u=1u=0,quandot =0 (39)

Resultando na seguinte definigao:

= e -2 @

Onde o ¢ a velocidade angular e obtida por:

_ ,k1+k2
w= |7 = (41)
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A partir disto, a for¢a de contato P; entre o martelo e o CP resulta em:
Pi=ki(v,—u)= (L) k, % (x + asinx) (42)

a+1

No qual a ¢ o angulo de elevagdo do martelo apds o contato com o CP, sendo esta a

razao entre a rigidez de contato entre o martelo e o CP, do qual podemos extrair:

_k
a=t (43)
x = wt (44)

Assim, a for¢a aplicada no corpo de prova sera definida por:

P, = ku= (L) kZ%(x —sin ) (45)

a+1

E a energia perdida U, pelo péndulo no momento do impacto no corpo de prova:

U, = (ﬁ) k, (%)2 [xz—z —a(cosx — )] (46)

Desta forma, a energia U, obtida pelo corpo de prova, isto ¢, a energia transferida

efetiva do péndulo, tem valor igual a:
Uz = () (2) B 5 e —sin @

Segundo a norma ASTM D256-10 [61], o ensaio serve para “determinar a resisténcia
dos plasticos para péndulos do tipo martelo padronizados acoplados em equipamentos
‘padronizados’, cujo um unico balango do péndulo possa quebrar CPs padrdes”. Pelo esquema
exposto na figura 2.26, os CPs requerem um entalhe de forma que aumente a probabilidade de
fratura fragil ao invés de ductil. Este tipo de ensaio ¢ regido por uma série de outras normas

complementares ao procedimento.
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Figura 2.26. Ensaio de impacto a realizar em corpo de prova segundo ASTM D256-10 [61].

Vale ressaltar que varidveis como dimensdes do entalhe e configuragdo do
equipamento influenciam os resultados do teste [94], sendo de fato o ensaio Izod um ensaio
comparativo. De fato, observando este ponto, a capacidade dos materiais ensaiados
absorverem energia do impacto esta diretamente ligada a tenacidade destes. O ensaio Izod
fornece informagdes sobre a capacidade de determinado material em absorver e dissipar esta
energia, como também a susceptibilidade do mesmo a transi¢ao ductil-fragil. Tal ensaio pode
ser realizado de quatro formas, que sdo:

e Modelo A, no qual o CP ¢ fixado em uma morsa vertical e ¢ quebrado por um

unico balangar do martelo, com distancias do contato inicial fixadas;

e Modelo C, onde possui similaridades com o modelo A. No entanto, diferencia-se
pela adi¢do de um procedimento para determinar a energia dispendida na parte do
CP que ¢ arremessada apds o impacto do martelo. Este tipo de método € preferivel
quando os materiais possuem resisténcia ao impacto Izod inferior a 27 J/m no
entalhe;

e Me¢étodo D, que prové uma medida da sensibilidade do entalhe do material. A
concentracdo de tensdes no entalhe aumenta a medida que diminui o raio do
entalhe;

e Método E, que possui similaridades com o método A, exceto pela parte em que o
entalhe do CP esta girado em 180° em relagdo ao sentido de direcao do martelo.

Usado para indicar a resisténcia ao impacto de plasticos sem entalhe. No entanto,
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os resultados nem sempre estdo de acordo com os obtidos em CP sem entalhe

algum.

2.7.4. ENSAIO DE ENVELHECIMENTO

Uma técnica altamente utilizada para simular as condi¢des em que um determinado
material estard reagindo em funcdo do tempo € o ensaio de envelhecimento. O processo de
envelhecimento ¢ observado em toda a matéria existente no Universo e indica o
comportamento das propriedades dos materiais em fungdo do tempo de existéncia. Neste
ponto, ¢ salutar apontar que o envelhecimento ¢ uma propriedade de carater intrinseco a todas
as areas abrangidas pela ciéncia humana, uma vez que toda matéria € sujeita a transformacoes
sob determinadas condi¢des [107]. Contudo, diversos materiais possuem um ciclo de vida
longevo, isto ¢, o tempo cronoldgico necessario para observar a degrada¢ao completa é maior
que o tempo disponivel para um pesquisador avaliar os efeitos [108]. Desta forma, trés
métodos de envelhecimento sao amplamente aplicados nas pesquisas e na industria, quando
demandam analisar a viabilidade técnica e econdmica do material, que sdo:

e Ensaio por envelhecimento térmico: ¢ um ensaio que analisa as condigdes de
exposi¢do do material para avaliar a resisténcia térmica do material em fung¢do do
tempo através de um processo de aceleragdo do envelhecimento do material
através de radiagdo ndo-ionizante, no qual o material ¢ exposto a ciclos de
aquecimento e resfriamento por periodos significativos de tempo. A norma
aplicada para os casos em que se envolvem compoésitos poliméricos ¢ a ASTM
D3045 [109] e este ensaio pode ser utilizado como um guia para comparar as
caracteristicas de envelhecimento térmico dos materiais medidos, de forma que o
critério de falha e o tempo de exposigao possam ser relacionados para a definigdo
de uso destes materiais. Considera-se que a alta temperatura ndo seja fator
suficiente para degradacdo do material, mas a exposicdo prolongada a
temperaturas elevadas causardo certa degradagdao, com mudangas progressivas nas
propriedades fisicas;

e Ensaio de envelhecimento por ultravioleta — UV: este ensaio, descrito na norma
ASTM D4329 [110], ¢ caracterizado por averiguar a resisténcia do material em
resistir a deterioracdo das propriedades mecanicas, elétricas e Oticas causada pela
exposicao a luz, agua e calor através da inducdo da mudanca de propriedades

associadas as condicoes de uso final, incluindo os efeitos de irradiagdo solar,
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umidade e calor, de forma que o ensaio ndo busca simular a deterioragdo causada
por um fendmeno local especifico, tal qual polui¢ao, maresias e ataque bioldgico;

e Ensaio de envelhecimento em ambientes ricos em O,: este ensaio, caracterizado
pela norma ASTM G114 [111], descreve as praticas utilizadas para avaliar
sistematicamente os efeitos do envelhecimento natural — tipo A — ou
envelhecimento acelerado — tipos B e C — sob ambiente com oxigénio. A norma
recomenda que se utilize o tipo A quando possivel por ser mais preciso, porém
demanda tempo elevado de ensaio, o que em diversas situagdes, o pesquisador ndo

dispde.

Lu et al [107] estudaram o desenvolvimento de um modelo de andlise da degradagdo
de materiais e compositos poliméricos através de raios UV, considerando a intensidade do
raio, a topografia da superficie € o tempo de exposi¢dao. Os autores apontam que a exposi¢ao
intensa do material aos raios UV aceleram o processo de degradagdo, causando
envelhecimento por fotoxidacdo, provocando a quebra de cadeias poliméricas, produzindo
radicais livres e reduzindo a massa molecular dos polimeros, gerando uma perda no brilho da
superficie e deterioracdo significativa de diversas propriedades em fungdo do tempo.

Destacaram também que as propriedades envolvidas no envelhecimento devem ser
analisadas de forma correlacionada e sinérgica, trazendo as condi¢des de intempérie mais
proximas a realidade. Analisaram, para efeitos de viabilidade do modelo desenvolvido,
compositos de epoxi reforcados com fibra de vidro e amostras de PVC, onde estas foram
submetidas a incidéncia de luz e calor a uma temperatura de 80 °C por 1000 h, com
comprimento de onda de 340 nm, irradiagdo de 1,50 W/m? e umidade relativa do ar em 3+2%.
As amostras foram analisadas em condig¢des de incidéncia de luz UV, incidéncia de calor ¢ a
combinacgao dos dois fatores.

Os resultados obtidos implicam em perdas de massa para as situagdes de submissdo ao
calor e ao calor junto com o UV, apontando uma aceleracdo da perda de massa em ambas as
composicdes quando submetidos a a¢do conjunta do calor e dos raios UV em fung¢do do
tempo. Observou-se também que, para o composito polimérico de epdxi refor¢ado com fibra
de vidro, a perda de massa segue uma tendéncia mais proxima da linear e com elevado indice
de confiabilidade do processo, enquanto o PVC possui menor confiabilidade ao ter dados de

forma mais dispersada, conforme Figura 2.27.
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Figura 2.27. Mudancas médias de peso das amostras, submetidas a 80 °C com e sem a
presenca de UV, de (a) composito polimérico de epdxi e (b) PVC.

Os autores também confirmaram que a exposi¢ao aos raios UV modificam a superficie
dos materiais e compositos poliméricos, de forma que a degradagdo da superficie polimérica
por UV ¢ altamente dependente do seu comprimento de onda, intensidade e tempo de
exposi¢ao. Destacaram que o angulo de inclinagao da incidéncia dos raios determina a taxa de
degradacdo do material e que uma superficie rugosa, de caracteristica sinusoidal tende a se
degradar e ter a superficie planificada apds longo periodo de exposi¢do ao UV, independente
do angulo de incidéncia, havendo uma redu¢do da rugosidade da superficie em 12,5% apos
1000 horas de exposicao.

Goliszek et al [108] investigaram o envelhecimento acelerado de materiais
compositos, que continham lignina em sua composi¢do, em fungao de exposicdao a luz e
umidade. Apontaram os autores que o uso de fibras vegetais como refor¢o, mas que o uso de
lignina ou lignosulfonatos no preparo de materiais compositos ainda ¢ bastante restrito a
combinagao de biopolimeros com silica. Apontaram também que o fator critico associado a
aplicagdo e destinagdo dos compdsitos estd no comportamento durante as condig¢des de uso,
podendo ser analisado pelos estudos de biodegradabilidade e de envelhecimento. Descrevem
o envelhecimento como sendo um fendmeno de variagdes nas propriedades do material ao
longo do tempo devido a fatores como: temperatura, niveis de oxigénio, pressdo, vibracao,

radiagdo ionizante ¢ nao-ionizante, umidade, etc.
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Figura 2.28. Diferentes ligagdes intermoleculares na lignina [ 108].

Destacaram que o comportamento térmico da lignina ¢ um importante parametro para
0s materiais compositos, uma vez que sua geometria € composi¢do complexa, ilustrada na
Figura 2.28, impactam no padrao de degradagdo, que depende de sua natureza e ¢ influenciada
pela temperatura, atmosfera de degradagdo e taxa de aquecimento. Desta forma, o objetivo
estabelecido pelos autores foi avaliar as propriedades dos compdsitos com lignina antes e
depois do processo de envelhecimento através da exposi¢do a luz e umidade controlados.

Foram desenvolvidas composi¢des utilizando metil-metacrilato e estireno como
matriz, o,0’-azoiso-bis-butironitrila e lignina, variando a composi¢do entre 0os componentes.
Foi submetida a iluminagdo com lampada xeon de arco, posicionada no centro para simular a
luz do sol, com poténcia de 60 W/m?, temperatura da camara a 38 °C, temperatura de camara
preta a 65 °C, umidade relativa de 50%, ciclos de borrifamento on/off de 18/102 minutos € um
tempo total de 1000 horas. As composi¢des foram analisadas por andlise elementar, BET,
TG/DTG, DSC, FTIR, profildmetro 6tico e ensaio de dureza Shore D. Os resultados obtidos
pelos autores apontaram que, sob baixas concentragdes de lignina, o reforco participa na
formacdo de redes poliméricas. Para concentragcdes elevadas de lignina, os materiais com
metil-metacrilato se tornam mais heterogéneos e o efeito plasticizante da lignina ¢ observado.

Revelou-se também os picos endotérmicos para todos os materiais sintetizados e
associados com a degradacao térmica méxima, onde em func¢ao do tempo de envelhecimento,
as temperaturas de degradacdo deslocam-se com o aumento da concentragdo de lignina.
Identificou-se pelo FTIR que hd uma variacdo nos niveis de transmitdncia das bandas em
funcdo do tempo para ambos os compositos produzidos, com destaque para a aparigdao de
bandas de ligagdo —OH para amostras com 500 e 1000 horas. Concluiram também que a

estrutura heterogénea dos compdsitos com lignina resultou em reducao da dureza e aumento
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da susceptibilidade desta queda provocada pelo envelhecimento, de forma que os compdsitos
produzidos com estireno obtiveram melhor propriedade em relagao aos produzidos com metil-

metacrilato.

2.8.Planejamento e Desenvolvimento do Produto — PDP

2.8.1. PROJETO

E plausivel que todo projeto deva incluir em sua estruturagio pessoas que trabalhem
de forma cooperativa atrds de um objetivo comum, com um prazo de execugao definido e com
um quantitativo de recursos delimitado para produzir entregas identificaveis. E durante um
longo periodo de tempo, o sucesso de um projeto estava vinculado aos critérios do tempo,
orcamento e entregas [112]. Neste ponto, ¢ relevante ressaltar que o projeto ¢ um
empreendimento de carater temporario, com prazos definidos, objetivos estabelecidos e
recursos limitados, de forma que o projeto de desenvolvimento de um produto deve ser
realizado de forma sistematica e com aplicacdo de ferramentas, métodos e técnicas que
suportem a transformacdo de necessidades do consumidor em produtos fisicos, softwares ou
dispositivos [113-115].

Conforme o PMBoK — Project Management Book of Knowledge [115], todo projeto
deve considerar os niveis da organizacdo, envolvendo uma ou até milhares de pessoas,
podendo requerer uma quantia de tempo que varie de 1 a mais de 10.000.000 de horas-
trabalho, sendo desenvolvido de forma isolada ou na forma de consoércios, tomando a fungao
da complexidade de execugdo do mesmo. Desta forma, € plausivel apontar que os projetos sao
componentes criticos dentro da estrutura e da estratégia de negdcios das organizagdes de todo
modelo de gestdo, sejam estas com objetivo de lucro, como as empresas de carater privado,
assim como as que nao possuem objetivo de fim lucrativo, como as instituicdes de ensino
superior — [ES — publicas, destacando as universidades, institutos e centros de pesquisa. Desta
forma, uma boa gestao do projeto implica em garantir vantagens no processo de execugdo das
atividades e alcancar as metas que sdo propostas, como [115117]:

e Padronizagao das atividades a serem executadas;

e Melhoria no fluxo de comunicagdo entre as partes envolvidas;

e Redug¢do da negligéncia de atividades criticas;

o Enfase no uso dos recursos de forma eficiente;

e Controle sobre o andamento do projeto;

e Tratamento otimizado dos riscos;
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e Potencializagdo das chances de sucesso do projeto.

Bolgenhagen [117] definiu que existe uma série de métodos para solugdo de projetos
que permita uma maior probabilidade de sucesso, dos quais ele destacou as diretrizes da
Associacdo dos Engenheiros Alemaes — VDI — niimero 2221 e 2222, onde os fundamentos
dos sistemas técnicos, os fundamentos das abordagens sistematicas e no processo geral de
solugdao de problemas dividem o processo de planejamento e projeto do produto em quatro
fases principais, que sao:

e Planejamento e esclarecimento da tarefa;

e Projeto conceitual;

e Projeto do conjunto (embodiment design);

e Projeto detalhado;

Ao considerar os projetos de pesquisa, o pesquisador deve descrever o tema a ser
pesquisado, as intengdes em realizar a pesquisa, 0 tempo necessario € os custos envolvidos,
sendo que cada area possui particularidades que ndo devem ser generalizadas e, assim,
permitir um desenvolvimento adequado dos resultados obtidos e avaliar a eficiéncia dos
procedimentos adotados, evitando que o projeto se prolongue de forma indefinida sem atingir

os objetivos [118-121].

2.8.2. PRODUTO

Dentro do projeto, o PMBoK estabelece que o resultado final deve ser um produto
[115], onde este deve agregar uma série de caracteristicas que o torna Unico e permite atender
as necessidades do consumidor final. Para tanto, Cosenza [122] aponta que um produto ou
servigco ¢ o que o consumidor percebe como capaz de satisfazer uma necessidade, tangivel ou
ndo. Assim, o produto, ao ter a sua diferenciagdo, varia conforme o critério que se ¢ utilizado,
pois mesmo que nao haja mudancas significativas na configuracao do produto, o mesmo pode
ser percebido pelo consumidor como tal [123,124].

Reforga-se, neste ponto, que o produto ¢ originado da transformacdo da ideia em algo
fisico, cujos requisitos do Planejamento e Desenvolvimento do Produto — PDP — devem
atender a viabilidade técnica, que compreende as premissas de funcionalidade do produto, as
limitagdes referentes as propriedades mecanicas, térmicas, quimicas, acusticas, reoldgicas e

morfologicas, assim como a viabilidade economica em suprir as demandas estabelecidas com
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a disponibilidade dos recursos propostos, somados a fatores como a aceitagdo do consumidor

em adquirir o produto pelo valor proposto. Neste ponto, existem seis tipos de novos produtos

que podem ser desenvolvidos, que sdo [124,125]:

Novos para o mundo, com o objetivo de gerar um novo mercado, ndo explorado;
Novas linhas de produto, que permitem a empresa buscar entrar em um mercado ja
existente e que possua concorréncia;

Acréscimos as linhas de produtos, onde os novos produtos complementam o
portfolio de produtos ja existentes e comercializados;

Aperfeicoamentos e revisdes, no qual se busca melhorar a performance de uma ou
mais caracteristicas especificas ao se realizar a substituicdo de um produto
existente;

Reposicionamentos, onde o produto ja existente ¢ direcionado para novas
aplicagdes ou ser inserido em novos mercados;

Reducgdes de custo, destacando os ganhos no processo produtivo ou distribuicao,
ao ofertar produtos com desempenho similar aos produtos referenciais no mercado,

cujo repasse ¢ feito de forma parcial ou total ao cliente final.

Como o produto de cada projeto € Unico, as caracteristicas peculiares que o distinguem

devem ser progressivamente elaboradas, cujas defini¢des ja estdo previamente estabelecidas e

vao sendo explicitas e detalhadas quando a equipe adquire melhor e mais completa percepcao

do produto. Nesta linha, traz-se o planejamento do produto como a procura sistematica,

selecdo e desenvolvimento de ideias promissoras de produtos, onde a necessidade identificada

no mercado deve ser suprida e formar uma oportunidade de negocio [117]. Soma-se que o

produto €, na maior parte das vezes que € concebido, um projeto conceitual, onde o produto ¢é

uma ideia que esta suficientemente desenvolvida para avaliagdo do principio fisico que ha de

governar seu comportamento. Assim, aspectos importantes dos principios de funcionamento,

bem como o dimensionamento e as restrigdes de funcionamento precisam ser conhecidas, para

poder ter detalhes suficientes para que a ideia de funcionalidade possa ser assegurada, cujas

etapas sdo [117,125]:

Julgamento da viabilidade;
Avaliacao da disponibilidade tecnologica;
Selecdo passa-ndo passa;

Matriz de decis@o ou Método Pugh;
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A partir da viabilidade definida e estabelecidas as normatizagdes do processo de
produgao, ¢ recomendavel que se faca a estruturagdo do projeto detalhado do produto a ser
feito, onde serdo executados um grande numero de passos corretivos, nos quais a analise e a
sintese constantemente se alternam e se complementam [117]. Assim, ao concluir toda a fase
do planejamento, os testes do prototipo se fazem essenciais para se comparar o funcionamento
com os objetivos do projeto, considerando as andlises de falhas, robustez, parametrizacao,
tolerancias e experimentos do projeto. Maia destacou que o teste do protdtipo se faz essencial
para testar o produto sob condi¢des reais de operacgao, considerando o desempenho técnico
das composicdes desenvolvidas e critérios que agreguem valor ao produto, como [123]:

e Confiabilidade: capacidade de um sistema técnico satisfazer os requisitos

pertinentes a sua utilizagdo segura em uma unidade de tempo;

e Disponibilidade: relagao entre o tempo de uso efetivo de um sistema ou que este se

encontra a disposi¢do para tanto e em perfeito estado;

e Seguranca: considerar diferentes areas de mercado, tomando por base os ciclos de

producao, uso e descarte, observando os efeitos que possam atingir 0s usuarios;

2.9. Viabilidade Técnico-Econdomica do Produto

Callister e Rethwisch [59] afirmam categoricamente que as decisdes tomadas na
engenharia de materiais tém consequéncias econdmicas em relagdo tanto aos custos dos
materiais quanto aos custos de produgdo. Destacam também a importancia de considerar os
impactos socioambientais, uma vez que as demandas em relagdo aos recursos naturais do
planeta aumentam e os niveis de poluicdo idem, gerando impactos sobre o consumo de
energia e matérias-primas, contaminando recursos como a agua e o ar, a saude humana, o
clima global e a capacidade de reciclagem dos produtos consumidos, sendo a qualidade de
vida da humanidade dependente de como tais questdes serdo abordadas pela comunidade
mundial da engenharia. Neste quesito, ¢ importante ressaltar que o produto deve possuir
caracteristicas que sdo tratadas dentro da engenharia de materiais, que sdo o projeto do

componente, os materiais empregados e as técnicas de fabricagdo aplicadas.
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Figura 2.29. Modelo geral de desenvolvimento de projeto de Asimow [125].

Observando o modelo sequencial da Figura 2.29, salienta-se que o desenvolvimento, a
produgdo e o consumo estao integrados em um grande fluxo de informagdes que agrega valor
ao projeto do componente, que levam ao sucesso do produto, onde hd o atendimento as
expectativas dos usudrios, além de atender prazos e custos que representem valor [125,128].
Neste quesito, diversas metodologias para validar o produto tanto tecnicamente quanto no
ambito econdmico sdo aplicadas, dos quais uma das metodologias que melhor contempla a

r

viabilidade técnico-economica ¢ amparada pela VDI — Verein Deutsche Ingenieure — de
numero 2221, que trata da estruturagdo do ciclo de desenvolvimento do produto, conforme

Figura 2.30.
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Figura 2.30. Diretrizes para o projeto e desenvolvimento de produtos e sistemas [ 125].



82

E deve se considerar que o desenvolvimento do projeto de um produto nao ocorre de
forma linear e sim de forma interativa, onde cada item depende de outros para que todo o
sistema funcione harmonicamente. Desta forma, se torna importante que todos os pardmetros
observados para a viabilidade de um produto esteja amparado tecnicamente em fungdo dos
materiais que serdo utilizados em todas as caracterizagdes que serdao requeridas, assim como
as funcionalidades que s3o agregadas pelas propriedades buscadas e o custo operacional
envolvido [125].

Destacam-se na area de materiais que os fatores que podem ser controlados estdao
sujeitos a uma série de restri¢gdes que, conforme a demanda e a necessidade do usuario final,
ao afetar a viabilidade economica, podem tornar o produto inviavel ou restrito de acesso ao
publico-alvo desejado. Ao tratar do projeto do componente, devem ser observadas as
especificacdes de dimensodes, forma e configuragdo, que atuam diretamente no desempenho
do componente, onde as caracterizacdes indicardo a viabilidade de uso para a proposta
sugerida. E neste itinere, o custo aproximado do produto ¢ determinado pelo projeto
estruturado, permitindo que possam ser realizadas mudangas e corre¢des de forma a
minimizar o custo do erro, onde a medida que o erro avanga no projeto e se consolida no
produto sem haver a identificagdo do mesmo, tornando o custo de correcdo elevado o
suficiente para que se torne inviavel a manutengdo e a viabilizacdo do produto [125,128,129].

Analisando os materiais, deve se considerar as propriedades — resisténcia a tensdo,
flexao, compressao, impacto, dureza, flamabilidade, cisalhamento, entre outros — e o custo de
aquisicdo dos mesmos. Soma-se a analise das técnicas de fabricagdo, que dependem
diretamente do projeto e dos materiais selecionados, no qual se observam as operagdes
primarias — conversdo da matéria-prima em pega reconhecivel — e secundarias — producdo da
peca acabada. A estes trés elementos observados, faz-se prioritario adequar o produto com o
elemento-chave que guia a viabilidade do mesmo no mercado: sustentabilidade.

Conforme Chofreh et al [128], o conceito de sustentabilidade se tornou um tema
essencial a medida que o pensamento sobre conservacdo da natureza se consolidou,
enveredando nos conceitos de gestdo de projetos e se firmando como indicador chave de
sucesso de uma empresa. Desta forma, possuir uma gestdo de projetos sustentavel implica em
antecipar objetivos, cuja area de engenharia de materiais se faz presente, podendo se valer de
diversos recursos, destacando a identificagdo dos fatores criticos de sucesso na industria da
construcao através de técnicas de decisdo multicriteriais. Nesta linha, os autores observaram
que a viabilidade de um produto e/ou um projeto, dentro do ambito da sustentabilidade e do

desenvolvimento sustentavel, se concentram em quatro pontos relevantes, que sio:
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e Modelo de negocio com inovagado sustentavel,
e Gestdo de stakeholders (interessados no objeto de estudo);
e Vantagens competitivas e econdmicas;

e Economia de recursos e politicas ambientais;

Destaca-se que a area de selecdo e processo de materiais € recente € que possui um
rapido desenvolvimento, em particular no meio académico. Este ponto ¢ relevante, uma vez
que o vasto numero de materiais e processos disponibilizados para os engenheiros, assim
como a variedade de requisicdes nos procedimentos de projeto, se tornaram um desafio

elementar no problema de selegao.

2.9.1. METODO DE ASHBY

A necessidade em se ter acesso as informagdes referentes aos materiais a serem
utilizados no projeto do produto, pois todo material possui um limite de desempenho e a gama
de materiais disponiveis para o uso dos engenheiros ocasionalmente se torna um desafio.
Neste ponto, a selecdo e o processo de materiais ¢ um ponto critico na viabilidade do produto,
onde os diversos materiais, quando combinados, devem buscar prover as propriedades que os
produtos requeiram para seu funcionamento otimizado.

Observa-se que a aproximacao apontada pelo método de Ashby ¢ amplamente aceita
devido a sua capacidade de focalizar os objetivos dos produtos de forma sistematizada e
embasada. Estes graficos t€m por objetivo representar uma correlacao entre duas propriedades
ou caracteristicas analisaveis, mesmo aquelas que possuam delimitagdes distintas [129,130].
De forma simplificada, permite analisar um grande conjunto de materiais em fun¢do das

propriedades estudadas, tal qual se observa na Figura 2.31 seguinte.
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Figura 2.31. Modelo grafico - diagrama de Ashby analisando a correlagdo entre densidade e
modulo de Young (traduzido) [129].

O uso desta ferramenta grafica para analisar com precisdo os materiais que poderdo
compor o produto final e que possam entregar as propriedades requeridas torna o processo de
selecdo de materiais mais objetivo e reduz drasticamente as questdes de tentativa e erro
comumente observados, destacando a vantagem de que os diagramas de Ashby se adequam
conforme as propriedades requeridas que sdao correlacionadas, conforme a Figura 2.32

seguinte.
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Figura 2.32. Modelo grafico - diagrama de Ashby analisando a correlagdo entre densidade e
resisténcia mecanica (traduzido) [129].

Uma vez que a necessidade da aplicagdo ¢ decidida e os indices de performance sdo
descobertos, todos os materiais sdo considerados e as propriedades sdo estudadas [129-133].
Neste método, ¢ proposto que se faga a andlise de quatro itens na forma de perguntas e cinco
critérios de organizagdo, que sdo, respectivamente:

e A funcionalidade: o que o componente faz?

e O objetivo: quais as condigdes essenciais devem ser encontradas?

e As restri¢cdes: o que deve ser maximizado ou minimizado?

e As varidveis livres: quais variaveis do projeto sao modificaveis?

e A estrutura hierdrquica para os databases: tanto materiais quanto processos devem
ser organizados de forma sistemadtica, de maneira que se garanta a precisao da
informacao com o nivel da especificidade do database;

e A descrigdo de todos os membros do database por grupo de atributos equivalentes:
onde nenhum dado de material ou de processo deve ser superestimado ou
subestimado;

e Uma analise objetiva do desempenho: dependendo da metodologia dos indices de
desempenho para a selegdo de materiais e de uma estimativa de custo simples para

o processo de selecao;
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e Um direcionamento aproximado dedutivo ao minimizar a intervencdo dos
julgamentos e critérios subjetivos: requerendo uma defini¢ao estrita das restrigoes
e dos objetivos;

e Uma aproximacao progressiva: rastreando os possiveis candidatos, elencando de
acordo com as propriedades para otimizar o objetivo e fornecendo as informacdes

necessarias para um numero limitado de pessoas;

Desta forma, ao selecionar os materiais plotados e analisados conforme os graficos de
propriedades descritos pelas Figuras 2.31 e 2.32, os materiais que atendem as necessidades
sdo considerados e, conforme a aproximacdo de Ashby, uma fun¢do ¢ procurada para

descrever o desempenho do elemento sob consideracdo, conforme Equagao 52.

p = f{F,G, M} (52)

Onde F, G e M expressam respectivamente as requisi¢des funcionais, pardmetros
geométricos e indices dos materiais € p ¢ o desempenho, podendo ser reescrito no formato da
Equagdo 53 e facilitar a simplificacdo, onde para todo F e G, o desempenho pode ser
otimizado pela otimiza¢do dos indices do material apropriado, cuja melhoria pode ser

observada nos graficos com os eixos correspondentes as diferentes propriedades do material.

p = filF}f{G}f3{M} (53)

Onde a Equagdo 53 permite uma grande simplificacdo, onde para todo F e G, a
performance pode ser otimizada pela melhoria do indice do material apropriado e esta
otimizacdo pode convenientemente ser apresentada na forma de graficos com eixos
correspondentes as diferentes propriedades ou indices do material. Nesta condi¢do, um
sequenciamento proposto por Parate e Gupta pode ser aplicado para que se definam quais
materiais podem ser utilizados para o desenvolvimento de um determinado produto, conforme

Figura 2.33 seguinte [130].
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Figura 2.33. Fluxograma da sequéncia de a¢des envolvidas na sele¢do de materiais [130].

Ao observar a sequéncia apontada pela Figura 2.33, o método de Ashby busca também
trazer luz para a sustentabilidade e impacto ambiental, onde deve ser feita uma énfase da
importancia do comportamento ambiental dos materiais como um dos critérios de selecao dos
mesmos. Tais critérios sdo observados também por Brechet e al [133], que trata da
implementacdo sistematica da selecdo de multiplos critérios e elementos de projeto como uma
extensao do método de Ashby e discute a usabilidade deste método para situagdes na area de
produgdo, no qual os frameworks de estruturacao dos databases e procedimentos de selecdo
oferecem guias confidveis para habilitar a progressdo de uma ferramenta pedagogica utilizavel
para uma ferramenta de projeto aplicavel em problemas de cunho industrial.

Destacaram os autores que o uso do método de Ashby ndo habilitard um recém-
formado engenheiro a tratar de forma completa um problema de selecio de materiais.
Contudo, permite uma visualizagdo confidvel de possibilidades dadas pelos métodos de
selecdo e suas implementacdes através de softwares e as solugdes propostas foram razoaveis a
medida que as informagdes eram selecionadas conforme a viabilidade das mesmas.
Apontaram também que, em 25% dos casos, os problemas de selecao estdo mais ligados aos
processos secundarios tais como ligacdo e tratamento de superficies, que influenciam
diretamente propriedades como a resisténcia a corrosao e a abrasdo, fatores essenciais para o
ciclo de vida. E soma-se a este fator que as principais dificuldades encontradas nos problemas
de selecdo dos materiais comecam desde o procedimento adotado, na defini¢do das

requisicdes, nos problemas de selecdo multicritério e a correlagdo entre a selecdo dos
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materiais com o processo serem mais fortes do que uma simples correlagdo biaxial, nio dando
condigdes para realizar uma descri¢ao confiavel.

Desta forma, os autores apontaram que o método de Ashby promove ganhos
significativos acerca da forma em que os problemas descritos anteriormente, destacando
quatro quesitos em que ha a necessidade de uma melhoria substancial nos métodos entao
aplicados, que sdo:

e Quando o projeto do componente envolve uma grande quantidade de restri¢des;

¢ Quando o projeto do componente possui diversas aplicacdes;

e Quando o projeto do componente envolve otimizagdes simultineas de mais de um

elemento de projeto;

¢ Quando o projeto do componente se torna deveras complexo;

Os autores concluem que este modelo ultrapassa os limites académicos em diversos
sentidos, agregando valor para problemas reais da industria e sendo um direcionador para
solucdes razoaveis, ajudando a projetar além das ideias pré-concebidas e dialogando com
selegdes multicriteriais, de forma que a implementagdo sistematica a partir de um software ¢
viavel para dialogar com o problema da concepgdo do elemento multiprojetavel. Soma-se que
a eficiéncia deste método ¢ melhorada pela ligagdo com databases especificos, tais quais
ferramentas direcionadoras para procedimentos iterativos para identificar o conjunto de
requisi¢des. Destacaram os autores as oportunidades de aplicacdo deste modelo, no qual a
complexidade de configuracdes realistas de requisicdoes tem levado ao uso de métodos de
otimizacao mais sofisticados do que a simples localizagdo de um database finito, como por

exemplo, a logica fuzzy, métodos simplex e algoritmos genéticos.
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3. METODOLOGIA
3.1. Materiais
3.1.1. PO DE ACIARIA ELETRICO
O PAE empregado neste trabalho apresenta-se na cor marrom e de caracteristica
pulverulenta, tendo sido cedido pela Gerdau Aconorte, Recife. Nao houve necessidade de

moagem do material, tendo sido feito apenas o peneiramento nas malhas de 100, 200 e 270

MESH.

Figura 3.1. P6 de aciaria elétrico granulado.

3.1.2. FIBRA DE PIACAVA

A fibra de piacava da espécie Attalea funifera martius foi obtida junto 8 COOPRAP —
Cooperativa das Produtoras e Produtores Rurais da APA do Pratigi — localizada no municipio
de Nilo Peganha — BA. Esta foi triada para remog¢ao de impurezas como restos de plasticos e
metais, sendo entdo a fibra moida em moinho de facas tipo Willye, ficando na forma de graos.
Entdo, foram peneiradas em jogo de peneiras com malhas de 50, 100 e 200 MESH,

selecionando-se as fibras que passaram da malha de 200 MESH.
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Figura 3.2. Fibra de piacava moida em moinho de facas e moinho de bolas, respectivamente.
3.1.3. RESINA EPOXI
A resina epoxi e o agente endurecedor foram adquiridos junto a IBEX Quimicos e

Compositos. Abaixo seguem informacdes sobre sua caracterizagdo, fornecida pelo fabricante.

Quadro 3.1. Caracteristica fisico-quimica da resina ep6xi utilizada.

PROPRIEDADES FiSICAS DA RESINA EPOXI YD 128
Estado Fisico: Liquido

Cor: branco a amarelo

Odor: Fraco

Ponto fulgor — Copo Fechado: 252°C PMCC, ASTM D93
Densidade: 1,16 g/cm?®

Solubilidade na agua: insolivel

Viscosidade dindmica: 11000 — 13500 mPa.s a25°C ASTM D 445

Quadro 3.2. Caracteristica fisico-quimica do endurecedor usado com a resina epoxi.

PROPRIEDADES FiSICAS DO ENDURECEDOR W341
Estado Fisico: Liquido

Cor: amarelo palido

Odor: Amoniacal

Ponto de ebuli¢ao: 150 °C

Densidade relativa: 0,94 g/cm?®

Solubilidade na agua: miscivel em dgua

Viscosidade dindmica: 45 — 75 mPa.s 25°C ASTM D 445

3.2. Metodologia

3.2.1. CARACTERIZACAO DOS REFORCOS

O PAE e a fibra de piagava foram averiguados manualmente para verificar a existéncia
de impurezas macroscopicas. O PAE sofreu peneiramento em agitador magnético com
velocidade de agitacao de 4 Hz e tempo de 15 minutos com jogo de peneiras com malha de

100, 200 e 270 MES. A amostra foi de 50+2,5 gramas, seguindo a norma ASTM D422-16 ¢
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recomendacdo da fabricante do jogo de peneiras Bronzinox. Os materiais pulverulentos
oriundos do peneiramento foram secos em estufa com circulagdo de ar por 24 horas a 110 °C e
armazenados em tubos falcon com fechamento rosqueavel. As amostras entdo foram

caracterizadas através dos seguintes ensaios, conforme figura 3.3 seguinte.
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Figura 3.3. Fluxograma dos procedimentos de caracterizacao dos reforgos estudados.
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Para determinacdo da densidade, as amostras foram comprimidas na forma de
pastilhas cilindricas em prensa hidraulica localizada no Laboratorio de Solidificagdo Rapida —
LSR — da Universidade Federal da Paraiba — Campus I, sob carga de 20 kN durante 20
segundos e levadas a estufa sem circulagdo de ar a 100+£3 °C durante 48+1 horas para
remocao de umidade residual conforme ASTM C29/C29M-17a. As dimensdes das amostras
entdo foram medidas com paquimetro digital da marca Mitutoyo e pesadas em balanca digital
de precisao da marca Shimadzu, fazendo-se um total de 10 medi¢des de amostras distintas do
mesmo lote.

A composi¢@o quimica da amostra foi obtida por Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e os
picos cristalinos foram identificados por Difratdmetro de Raios-X (DRX) da Shimadzu,
localizado no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande com radiagdo de CuKa, poténcia de 40 kV a 25 mA, velocidade de
0,6°/minuto e passo de 0,05° com intervalo de banda 20 entre 3 ¢ 90°. O calculo das
intensidades da estrutura analisada ¢ feito conforme a Equacao 54.

[ = kaz p ( 1+co0s%26 ) . —2M

sen?26 cos@ (54)
Onde I ¢ a intensidade da estrutura analisada, Fyy € o fator da estrutura, p € o fator de

1+cos2%26
sen2260 cos@

M

multiplicidade, 6 o angulo de difracao, ( ) ¢ o fator de polarizagdo de Lorentz e e

¢ o fator de temperatura.

Para a realizacdo do MEV, as amostras foram metalizadas com ouro ¢ analisadas em
equipamento modelo Leo 1430, da Zeiss, localizado no Laboratério de Solidificacdo Réapida —
LSR — da Universidade Federal da Paraiba — Campus I, por meio de sinal gerado por elétrons
secundarios a uma poténcia de 20 kV.

O DTA foi realizado em equipamento Shimadzu, modelo DTG-60H, localizado no
Laboratério de Solidificagao Répida — LSR — da Universidade Federal da Paraiba — Campus I,
com taxa de aquecimento de 10 °C/minuto em intervalo de 30 a 1350 °C, utilizando panela de
alumina e atmosfera de nitrogénio a um fluxo de 50 ml/min, sendo medida as variagdes em
software fornecido pela TA Instruments.

O TGA foi realizado em analisador termogravimétrico da NETZSCH, modelo STA
449F3, localizado no Laboratério de Nanomateriais — LANANO - do Instituto Federal de
Educagao, Ciéncia e Tecnologia da Paraiba — Campus Jodo Pessoa, com velocidade de

aquecimento de 10 °C/minuto e intervalo de 25 a 1000 °C para averiguar a velocidade de
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decomposicdo do material e identificar, segundo as informagdes obtidas na literatura, a
cinética de degradacao térmica.

Para o FTIR, as amostras foram analisadas na forma de pastilhas diluidas em KBr (1%
p.p.)- O equipamento utilizado foi um espectrometro de infravermelho modelo IR Affinity-1
da Shimadzu, localizado no Laboratério de Materiais e¢ Biossistemas — LAMAB - da
Universidade Federal da Paraiba — Campus I, em nimero de onda de 4000 a 400 cm™, com
resolugdo de 4 cm™.

A andlise granulométrica foi realizada em equipamento CILAS modelo 1090,
localizado no Laboratorio de Materiais Metalicos — LMM — da Universidade Federal da
Paraiba — Campus I, conforme Figura 3.4, em intervalo de tamanho de grao entre 0,10 ¢ 500

pum, sob pressdo de distribuicdo da amostra em 2500 mbar e obscuragdo de 7%.

Figura 3.4. Analisador granulométrico utilizado na caracterizagdo dos reforgos.

3.2.2. PREPARACAO DOS COMPOSITOS
Apds experimentagdo preliminar, foram definidas as seguintes composi¢des para
producdo dos diferentes corpos de prova a serem ensaiados:

- Referéncia: 100 % de resina

- 85 %resina + 15 % de PAE

- 85 % resina + 15 % de fibra piacava

- 70 % resina + 30 % de PAE

- 70 % resina + 30 % de fibra piacava

Foram também testadas as composi¢des hibridas PAE-Piagava correspondendo as
porcentagens de 50-50, 75-25 e 25-75 entre aqueles materiais:

- 85 %resina + 7,5 % de PAE + 7,5 % de piacava



- 85 % resina + 11,25 % de PAE + 3,75 % de piacava
- 85 % resina + 3,75 % de PAE + 11,25 % de piagava
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Figura 3.5. Fluxograma do processo de produ¢do dos compdsitos.
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A resina epdxi ¢ misturada com endurecedor em misturador mecanico a uma
velocidade de 200 rpm durante 30 segundos. Definidas as composi¢des, os refor¢cos sao
inseridos logo em seguida e misturados em mesma velocidade durante 30 segundos para
homogeneizar a mistura, com a subsequente deposi¢cao do material em moldes dimensionados
conforme as normas estudadas. Os corpos de prova foram deixados para cura em temperatura
ambiente por 24 horas e levados a estufa sem circulagao de ar por 2 horas a uma temperatura
de 60+1° C. Ao terminar a cura, as amostras sdo retiradas da estufa e as rebarbas sdo
removidas para encaminhar aos ensaios correspondentes, que sao:

e Densidade;

e Absorcdo de agua;

e Resisténcia a flexao;

e Resisténcia a tracao;

e Resisténcia a compressao;

e Impacto Izod;

e Dureza Shore;

e Envelhecimento por ultravioleta;

e Resisténcia a abrasio;

A densidade dos compositos pode ser obtida segundo a regra das misturas descrita na
Equacdo 55 e atendendo preceitos observados na norma ASTM C29/C29M.
Pc = Pm X %om + pr X %r (55)

Onde p. ¢ a densidade do compdsito analisado, p,, ¢ a densidade da matriz, %, € 0
percentual em massa da matriz, pr ¢ a densidade dos reforcos e %y ¢ o percentual em massa
dos reforcos utilizados. Destaca-se que, para compositos que tenham a parte do reforgo
hibridizada, isto €, que contenha mais de um tipo de reforco combinado, a Equagao 56 implica

na somatoria das partes de cada reforco aplicado.

pr X %s = Xit1pi X %; (56)

Os corpos de prova foram produzidos em moldes feitos com borracha de silicone em
gabaritos moldados com as dimensdes correspondentes as exigidas pelas normas dos ensaios
mecanicos. O material composito moldado ¢ mantido em processo de cura em temperatura

ambiente durante 24+0,2 horas e desmoldado para remog¢do de rebarbas e pontas com lixa
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d’agua tamanho 80 em politriz com velocidade de 125 rpm para retirada de rebarbas. Apos os
ajustes dimensionais das amostras, ¢ que se fez a medicao das dimensdes a serem usadas na

interpretagdo dos resultados dos ensaios.

Absorgdo de dgua

Ensaio de absor¢cdo de umidade foi realizada segundo a norma ASTM DS570-18,
seguindo o procedimento de imersiao das amostras por 24 horas em recipiente com agua
destilada sob temperatura ambiente, com subsequente secagem em pano seco € pesagem em
balanga analitica com precisdo de 10~ g.

As amostras foram secas em estufa sem circulacdo de ar a 80+2 °C durante 2 horas
para minimizar a presenga de umidade em suas superficies e, em seguida, pesadas e colocadas
em ensaio por 3 dias, onde a cada 24 horas de teste, as amostras eram pesadas em estado
umido, secos com pano, levados para a estufa nas condigdes citadas e novamente pesadas para
um novo ciclo de 24 horas, reiterando o método da imersao segundo os preceitos da norma
supracitada, com conclusdo em 72 horas, uma vez que a variacdo de massa entre duas
medigdes sendo inferior a 0,005 g ou 1% do aumento total entre a medida da amostra seca e a

amostra pos-imersdo, o que apresentasse valor maior.

Figura 3.6. Corpos de prova para ensaio de absor¢do de dgua conforme ASTM D570-18.

A taxa de absor¢ao de umidade ¢ demonstrada por [C] e ¢ calculada da seguinte

forma:

my —Mms

[€] = (") x 100 (57)
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Onde m, ¢ a massa seca da amostra antes da imersdo, m, ¢ a massa da amostra apds o
tempo de imersdo e [C] € o percentual de umidade absorvido pela amostra e calculado

conforme a Equagdo 57.

Resisténcia a flexdo

O ensaio de flexdo em 3 pontos foi realizado segundo a norma ASTM D790 em
maquina de ensaio universal Shimadzu modelo AGS-X, com carga maxima de 10 kN
aplicando-se uma velocidade de deformagdo de 20 mm/min, localizado no Laboratorio de

Solidificagdo Rapida — LSR — da Universidade Federal da Paraiba — Campus I (Figura 3.7).

Figura 3.7. Ensaio de flexdo conforme a ASTM D790.

Resisténcia a tracdo

O ensaio de tragcdo direta foi realizado segundo norma ASTM D638 no mesmo
equipamento do ensaio de flexdo (Figura 3.8), com a mesma velocidade de carregamento,
localizado no Laboratério de Solidificacdo Rapida — LSR — da Universidade Federal da
Paraiba — Campus I. O modulo de elasticidade ¢ calculado conforme o item 11.4 da norma

supracitada descrita na Equagdo 58.

— 0 _F/A
E_s_dl/l (58)

Onde F ¢ a carga aplicada sobre o corpo de prova, A ¢ a area medida no centro do

corpo de prova e € = dl/l ¢ a deformacao especifica correspondente a F.
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Figura 3.8. Ensaio de tracdo conforme a ASTM D638

Resisténcia a compressao

Ensaio de compressdo foi realizado segundo a norma ASTM D695 em maquina de
ensaio de compressado SERVOPULSER da Shimadzu, modelo SFL-50, com carga maxima de
50 kN, com velocidade de deslocamento de 20 mm/min em corpos de prova com razdo L/D
entre 1,5 e 2,0, localizado no Laboratério de Solidificagdo Rapida — LSR — da Universidade

Federal da Paraiba — Campus I, conforme Figura 3.9.

y,

Figura 3.9. Ensaio de compressdao conforme ASTM D695.
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Impacto Izod

O ensaio de impacto Izod foi realizado em péndulo de impacto PANANTEC ATMI,
modelo PID-22, segundo a norma ASTM D256-10, utilizando martelo de impacto de 11 J a
velocidade de descida de 3,5 m/s, localizado no Laboratorio de Materiais € Meio Ambiente —
LAMMA - da Universidade Estadual de Santa Cruz, conforme figura 3.10. Para cada

composi¢do analisada, um total de 05 corpos foi testado, conforme define a norma.

by e
o ]

Figura 3.10. Ensaio de impacto Izod conforme norma ASTM D256. Equipamento usado para
0 ensaio (esq.) € os corpos de prova submetidos ao ensaio (dir.).

Dureza Shore

O ensaio de dureza Shore D foi realizado em durdmetro DUROTEST, modelo SD300,
com reldgio analdgico com ponta tipo cone e didmetro de 1,25+0,15 mm, seguindo a norma
ASTM D2240, localizado no Laboratério de Materiais ¢ Meio Ambiente — LAMMA — da
Universidade Estadual de Santa Cruz. Para a realizagdo do ensaio, um rel6gio com ponta na
forma de cone e inclinagdo de 120° foi instalado e a ponta ¢ direcionada para a superficie da
amostra. A amostra ¢ pressionada contra a agulha do relogio durante 6+1 segundo e depois a
pressdo ¢ retirada para o ponteiro do reldgio indicar a dureza no local analisado. Um total de 6

marcagdes devem ser feitas para cada composicao testada, conforme a norma citada.
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Figura 3.11. Ensaio de dureza, tipo Shore D, conforme norma supracitada. Equipamento
usado para o ensaio (esq.) e corpo de prova submetido ao ensaio (dir.).

Envelhecimento

O ensaio de envelhecimento foi realizado em equipamento AMETEK, localizado no
Laboratorio de Materiais e Biossistemas — LAMAB — da Universidade Federal da Paraiba —
Campus I, seguindo a norma ASTM G154, aplicando para tal o ciclo A, escala Fléorida, com
um periodo de 32 horas a uma temperatura de 40 °C e poténcia de 0,71 W/m?, equivalendo a

20 dias de exposicdo a clima com umidade relativa acima de 40% e temperatura ambiente

entre 25 e 35 °C.

Figura 3.12. Ensaio de envelhecimento por raios ultravioletas aplicados em camara de
atmosfera controlada (esq.) e amostras posicionadas para submissao ao ensaio (dir.).

Resisténcia a abrasdo
O ensaio de abrasao foi realizado no Laboratorio de Controle de Qualidade na unidade

da Elizabeth Porcelanato, localizado no municipio de Alhandra — PB, segundo a norma ABNT



101

NBR 13818:1997, anexo D, item D.1.3 — via perda de massa, em abrasimetro SERVITECH
modelo GT-246 com velocidade de 300+5 rpm durante 20 minutos € em amostras com
dimensdes de 8x8 cm? e preenchidos os espacos com rejunte, conforme estabelecido na

norma, com sequéncia apontada na Figura 3.13.

Figura 3.13. Ensaio de abrasdo conforme ABNT NBR 13818:1997.

O corpo de prova, previamente moldado conforme a norma supracitada, foi
posicionada sobre a base superior do equipamento e averiguou-se que as dimensdes de 8 x 8
cm? foram insuficientes e a norma, prevendo esta situacdo, recomendou o uso de argamassa
endurecida para preencher os vazios e garantir a realizagdo do ensaio. As amostras foram
pesadas em balanca analitica e preenchidas lateralmente foram secas em estufa sem circulagido
de ar a 11045 °C durante 60 minutos para remocao de umidade. Novamente foram pesadas
para averiguar a massa de argila anexada na amostra e minimizar as varia¢des de calculo.

A amostra, devidamente posicionada e com os espacos vazios preenchidos, foi
juntamente com a base superior posicionada no equipamento e travada por rosqueamento dos
dois dados do equipamento. Para tanto, foi inserida na abertura superior a carga abrasiva, na
forma de esferas de ago com didmetros definidos pela norma ABNT NBR 13818:1997, 6xido

de aluminio branco fundido de grana F80 e 4dgua destilada para aplicacdo do método descrito
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no item D.3.4.1 da referida norma. A amostra é revolucionada entdo a 300 rpm durante 20
minutos, perfazendo um total de 6000 rotagdes. As amostras foram retiradas, lavadas, sendo
as bordas com argila endurecida removida cuidadosamente para evitar danos as amostras e
estas foram novamente secas em estufa nas condi¢des anteriormente citadas e pesadas em
balanca para averiguar a massa apds ensaio.

Apds a pesagem, foi determinada a perda de massa por area submetida a abrasdo
segundo a equagao 59, que ¢:

Mpo—Mp1 __

[0.03,003 ][-2Z] (59)

lim aw, = p—

Mpo

Onde aw, ¢ a taxa de perda de massa do desgaste por abrasdo, my ¢ a massa seca da
amostra antes do ensaio e my,; € a massa seca da amostra apos o ensaio, de forma que a perda

de massa possa ser aferida percentualmente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
Apresentam-se, a seguir, inicialmente os resultados da caracterizagdo dos materiais
PAE e fibras de Piagava. Depois, seguem-se os resultados que foram obtidos com os

diferentes ensaios nos compdasitos.

4.1. Caracterizacao dos materiais de reforco

4.1.1. DENSIDADE

Os resultados da densidade do PAE constam na Tabela 4.1. O valor médio chegou a
2,3525 g/em?, implicando que o material tem boa capacidade de compactacdo volumétrica e
isso permite indicar seu potencial uso como refor¢o em matrizes poliméricas. Contudo, sua
composi¢cdo pode ser modificada em fungdo da oxidagdo dos componentes quimicos com o
tempo e as condi¢cdes ambientais nas quais o residuo estaria armazenado antes da coleta.
Portanto, o valor obtido se refere ao PAE utilizado neste trabalho, que ¢ originado de sucatas
das mais diversas origens. Valores diferentes, de PAE de origem diversa, podem ser

encontrados na literatura.

Tabela 4.1. Densidade volumétrica do PAE conforme ASTM C29/C29M-17a.

Amostra Massa (g)  Volume (cm®)  Densidade (g/cm?)

1 6,010 2,553 2,3541

2 8,449 3,594 2,3509

3 7,095 3,026 2,3448

4 7,562 3,215 2,3518

5 6,465 2,742 2,3574

6 9,338 3,972 2,3511

7 8,010 3,404 2,3529

8 10,667 4,539 2,3499

9 4,679 1,986 2,3561

10 7,352 3,121 2,3559
Média 7,5627 3,2152 2,3525
Desvio Padrao 1,6986 0,7244 0,0037

Desta forma, nas composicdes desenvolvidas, o PAE como refor¢o da matriz epdxi na
producdo do material compdsito aumenta a densidade do mesmo, de forma que € possivel
extrapolar matematicamente os valores, conforme equacdo 55 e Figura 4.1. Nota-se que
densidade do composito ainda ¢ inferior ao dos revestimentos ceramicos convencionais, em

: 3 r . . . ;.
geral superiores a 2,7 g/cm’, o que € vantajoso pois pode reduzir os custos logisticos de
transporte por serem menos pesados e, por consequéncia, exigirem menos combustivel dos

modais utilizados
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Ja4 a fibra de piagava possui uma densidade média de 1,038 g/cm?, conforme a Tabela
4.2 que esta de acordo com a literatura [41,42,82-84], que indica densidade entre 1,01 e 1,06
g/cm?. Destaca-se que essa densidade ligeiramente maior que a dgua esta ligada a presenga de
elementos existentes na composi¢cdo quimica do material, como o silicio proveniente dos
locais em que ¢ cultivada, em particular as regides litoraneas, que possuem um solo arenoso e
rico em silica. E neste caso, a possibilidade da existéncia de silica na estrutura da fibra é um
dos fatores que da a piacava as propriedades de resisténcia ao desgaste, boas propriedades
mecanicas e resisténcia a degradacao bacterioldgica. Por conta disso, a piacava ¢ muito usada

na fabricagdo de vassouras e ja foi aplicado nas navegacdes como cordames de navios.

Tabela 4.2. Densidade volumétrica da fibra de piagava conforme ASTM C29/C29M-17a

Amostra Massa (g)  Volume (cm®)  Densidade (g/cm?)

1 2,581 2,483 1,039

2 2,613 2,517 1,038

3 2,71 2,629 1,031

4 3,367 3,184 1,057

5 3,181 3,103 1,025

6 3,001 2,855 1,051

7 3,814 3,681 1,036

8 4,218 4,012 1,051

9 3,865 3,744 1,032

10 3,799 3,729 1,019
Média 3,315 3,194 1,038
Desvio Padrao 0,589 0,568 0,012

A densidade dos refor¢os influi na densidade final dos compoésitos. As misturas que
envolvem a substituicdo de resina por fibra de piagava implicam em uma redugdo da
densidade das mesmas ao passo que, com o aumento do teor de PAE, h4a um acréscimo dela.
Usando-se as densidades dos materiais e a regra das misturas (equagdes 55 ¢ 56), podem ser
obtidos os graficos da Figura 4.1.

Destaca-se que, a medida que se substitui o percentual de matriz por percentual
massico equivalente de reforgo, a densidade varia de forma linear. Outro ponto que pode ser
observado, macroscopicamente, ¢ a capacidade de molhabilidade da matriz no reforgo, que
influencia diretamente na viscosidade do compdsito e, por consequéncia, atua sobre a

capacidade da moldabilidade das composi¢des em moldes com geometria complexa.
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Figura 4.1. Densidade massica das composicoes de resina epoxi reforcada com PAE ou PIA
segundo a regra das misturas — modelo de Voigt.

4.1.2. ANALISE GRANULOMETRICA

Conforme pode ser observado nas Figuras 4.2 e 4.3, os diametros médios dos reforcos
utilizados na incorpora¢do junto a matriz epoxidica se mostram bastante distintos. O PAE
utilizado possui um didmetro maximo de 15 pm sendo muito mais fino que a piagava, cujo
diametro médio ¢ de 131,27 pum.
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Figura 4.2. Distribui¢do dos tamanhos de particula na amostra de PAE.
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A Tabela 4.3 aponta que os tamanhos de particula do PAE variam de 0,1 um a 15 pm.
O diametro médio ¢ de 2,46 um, a densidade de distribui¢do das particulas se concentra entre
1,00 e 2,20 um. No percentil 90, o didmetro méximo chega ao limite de 6,41 pm.

Neste caso, indica-se que este material possui uma area superficial especifica bastante
elevada, sendo classificada como poeira fina e implicando que a distribuicdo de tensodes
internas tem uma caracteristica mais isotropica e corrobora com os dados obtidos nos ensaios
de flexdo, tracao e dureza. Os didmetros medidos também confirmam os perfis de rugosidade
superficial do material encontrados com o MEV, onde ¢ possivel destacar uma interface forte

entre a matriz e o PAE, garantindo maiores energias de contorno de superficie.

Tabela 4.3. Distribuicdo de valores acumulados caracteristicos do PAE.

Oum Q%) Q O@um Q%) Q O@Em) Q%) q

0,10 0,58 0,04 1,80 59,98 3,96 5,30 85,76 1,91
0,20 1,92 0,18 2,00 64,21 3,67 5,60 86,96 1,99
0,30 4,19 0,51 2,20 67,54 3,19 6,00 88,50 2,04
0,50 8,45 0,76 2,40 70,20 2,79 6,50 90,31 2,07
0,70 15,62 1,95 2,60 72,34 2,44 7,00 91,97 2,05
0,80 20,78 3,53 2,80 74,08 2,14 7,50 93,45 1,96
0,90 26,11 4,13 3,00 75,51 1,89 8,00 94,76 1,85
1,00 31,27 4,47 3,20 76,69 1,67 8,50 95,89 1,70
1,10 36,08 4,61 3,40 71,73 1,57 9,00 96,85 1,53
1,20 40,53 4,67 3,60 78,66 1,49 10,00 98,29 1,25
1,30 44,60 4,64 3,80 79,54 1,49 11,00 99,17 0,84
1,40 48,31 4,57 4,00 80,38 1,50 12,00 99,66 0,51
1,50 51,69 4,47 4,30 81,64 1,59 13,00 99,88 0,25
1,60 54,74 4,32 4,60 82,89 1,69 14,00 99,97 0,11
1,70 57,50 4,16 5,00 84,54 1,81 15,00 100,00 0,04
5,30 85,76 1,91 7,50 93,45 1,96 11,00 99,17 0,84
5,60 86,96 1,99 8,00 94,76 1,85 12,00 99,66 0,51
6,00 88,50 2,04 8,50 95,89 1,70 13,00 99,88 0,25
6,50 90,31 2,07 9,00 96,85 1,53 14,00 99,97 0,11
7,00 91,97 2,05 10,00 98,29 1,25 15,00 100,00 0,04

*Q = frequéncia acumulada; q = densidade de distribuigdo.

Na Figura 4.3 vé-se que a fibra de piacava apresenta um didmetro médio
consideravelmente maior do que o PAE, com valor de 131,27 um, uma densidade de
distribui¢do concentrando-se na faixa entre 100 pm e 300 pm. 90 % das particulas t€ém o
diametro de até 260 um. Agora o refor¢o ndo se caracteriza como poeira fina, uma vez que
seu diametro médio ¢ muito superior a 10 um e deve ser, para tanto, caracterizada como

mesofibra [134].
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Figura 4.3. Distribui¢do dos tamanhos de particula na amostra de piagava.

Destaca-se neste ponto que o tamanho da fibra de piacava, associada a sua morfologia,
promoveu ganhos de propriedade mecanica, como a resisténcia a compressao, resisténcia a
abrasao e resisténcia ao impacto Izod.

Soma-se a isso que a composicao da fibra, de acordo com a literatura, possui certo
percentual de compostos ndo-fibrosos em sua composi¢do [135-138], levantando a
possibilidade de se realizar algum tipo de tratamento superficial que permita ganhos de
interface entre o reforgo e a matriz epoxidica, permitindo com que os protétipos e os produtos

possam incrementar seu desempenho em condic¢des reais de aplicagdo.

Tabela 4.4. Distribui¢cdo de valores acumulados caracteristicos da piagava.

Oum Q%) Q O@m Q%) ¢ Oum Q) Q O@Em Q(%) 4

0,10 0,37 0,02 3,80 20,62 0,66 21,50 29,21 0,30 100,00 50,15 2,17
0,20 1,09 0,07 4,00 21,07 0,62 23,00 29,49 0,29 110,00 53,22 2,27
0,30 1,85 0,13 4,30 21,65 0,57 24,50 29,76 0,30 120,00 56,10 2,33
0,50 3,02 0,16 4,60 22,10 0,47 26,00 30,02 0,31 130,00 58,77 2,35
0,70 4,46 0,30 5,00 22,56 0,39 28,00 30,37 0,33 140,00 61,21 2,32
0,80 5,40 0,50 5,30 22,79 0,28 30,00 30,73 0,37 150,00 63,44 2,28
0,90 6,35 0,57 5,60 22,96 0,22 32,00 31,11 0,42 160,00 65,52 2,27
1,00 7,27 0,62 6,00 23,09 0,13 34,00 31,52 0,48 170,00 67,48 2,28
1,10 8,12 0,63 6,50 23,12 0,03 36,00 31,94 0,52 180,00 69,36 2,32
1,20 8,91 0,64 7,00 23,14 0,02 38,00 32,40 0,60 190,00 71,20 2,40
1,30 9,66 0,66 7,50 23,16 0,02 40,00 32,87 0,65 200,00 72,98 2,45
1,40 10,37 0,68 8,00 23,21 0,05 43,00 33,61 0,72 210,00 74,72 2,51
1,50 11,03 0,67 8,50 23,39 0,21 46,00 34,37 0,79 220,00 76,41 2,56
1,60 11,67 0,70 9,00 23,64 0,31 50,00 35,41 0,88 240,00 79,69 2,66
1,70 12,28 0,71 10,00 24,25 0,41 53,00 36,19 0,94 260,00 82,76 2,70
1,80 12,86 0,72 11,00 24,94 0,51 56,00 36,97 1,00 280,00 8549 2,60
2,00 13,94 0,72 12,00 25,62 0,55 60,00 38,00 1,05 300,00 87,85 241
2,20 14,93 0,73 13,00 26,26 0,56 63,00 38,79 1,14 330,00 90,62 2,05
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2,40 15,84 0,74 14,00 26,83 0,54 66,00 39,60 1,23 360,00 92,81 1,77
2,60 16,69 0,75 15,00 27,32 0,50 70,00 40,71 1,33 400,00 95,21 1,61
2,80 17,48 0,75 16,00 27,74 0,46 75,00 42,21 1,53 430,00 96,80 1,55
3,00 18,21 0,75 17,00 28,10 0,42 80,00 43,76 1,69 460,00 98,25 1,52
3,20 18,90 0,75 18,00 28,40 0,37 85,00 45,35 1,85 470,00 98,71 1,51
3,40 19,53 0,73 19,00 28,66 0,34 90,00 46,96 1,99 490,00 99,58 1,47
3,60 20,11 0,72 20,00 28,90 0,33 95,00 48,57 2,10 500,00 100,00 1,47

*Q = frequéncia acumulada; q = densidade de distribuigdo.

4.1.3. FLUORESCENCIA DE RAIOS-X E DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Na Figura 4.4 tem-se o resultado do ensaio de FRX e na Tabela 4.5, os elementos
quimicos (sem o oxigénio) presentes. Nota-se que os principais componentes sdo 6xidos
ligados a metais de transicao, dos quais se destacam a zincita (ZnO), a hematita (Fe,Os3), o
oxido de magnésio (MgO) e cal virgem (CaO). Ferreira e Batista [11] acharam concentragdes
elevadas de ferro na forma de 6xidos II e III (FeO.Fe,03) mas ressaltando a condig¢do de que a
amostra analisada se referia a PAE obtida de minério de ferro. Um o6xido que caracteriza a
possivel toxicidade do PAE ¢ o 6xido de chumbo (PbO), cuja concentragdo ¢ de 1,421%, o
que pode indicar a restrigdo ao uso como elemento de refor¢o para latossolos sem que haja um
processo de remocdo daquele oxido. Porém, sua presenca ndo representa qualquer
impedimento de seu uso como refor¢o em matrizes poliméricas para aplicacdo na construcao
civil, j& que a matriz epoxidica revestira a superficie do PAE e evitara que haja contaminagao

do meio.
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Figura 4.4. Composi¢ao quimica do PAE.
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Tabela 4.5. Composi¢ao quimica elementar do PAE.

Elemento Presente Percentual (%)
Zn 37,42
Fe 31,30
Mg 8,00
Ca 5,20
Cl 4,61
Si 3,90
Mn 3,36

S 1,90
Pb 1,42
K 1,39
Al 0,47
Cr 0,40
Cu 0,20
P 0,17
Br 0,08
Ti 0,08
Sn 0,06
Ni 0,02
Ra 0,01
Th 0,01
Total 100,00

Esta composi¢do observada indica a possibilidade de se aproveitar o PAE e buscar
métodos de extracdo do zinco e do ferro, cujas concentra¢des na forma de 6xidos somadas sdo
proximas a 68,71%, o que ¢ confirmado por Ferreira et al [4]. Estas composicdes, quando
eletrolisadas, sdao liberadas do PAE em quantidade significativa para possivel
reaproveitamento dos metais supracitados em co-processamento e reinser¢do na linha
produtiva do ago como anodo de sacrificio em ligas metalicas para minimizar a oxidagao dos
elementos catddicos. Também atua no processo de mineralizagao de latossolos empobrecidos,
fertilizando mineralmente o solo e elevando a produtividade de cultivos. Também pode ser
usado como matéria-prima na produgao de cimento na industria cimenteira como substituto
parcial do clinquer [136-138] e de reaproveitamento na adi¢cao de gusa liquido na forma de
briquete [26].

A Figura 4.5 apresenta o difratograma do PAE e esta corroborando com os resultados
do FRX, indicando a existéncia de quantidades elevadas de oxidos de zinco e de ferro.
Destacam-se que os picos cristalinos mais proeminentes do Fe;O4 € do ZnO s3o os planos
(311) e (101) nos angulos 20 = 35° ¢ 36,5° [139,140] respectivamente, sendo possivel
observar também que ha um pico a 20 = 32°, no qual se destaca a wollastonita (CaSiO3) [141],

cujo plano ¢ (320) e a hematita, que aparece em 20 = 57°no plano (511).
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Figura 4.5. DRX do PAE.

Observa-se que existem picos menores localizados apontando os demais 6xidos cujas
concentragdes sdo ainda significativas dentro da amostra, como o 6xido de magnésio (MgO),
calcita (CaO), dioxido de silicio (Si0O;), 6xido de manganés (MnO), hematita ¢ o 6xido de
chumbo (PbO).

Com a fibra de piacava, conforme Figura 4.6, ¢ possivel observar que sua estrutura
celulosica altamente cristalina permite uma molhabilidade de sua area superficial a medida
que o tamanho do grao reduz e os vazios na fibra permitem uma penetracdo da matriz, o que
garante boa ancoragem no material. Destaca-se na analise do DRX presenga da celulose em
20 = 23°, localizado no plano cristalino (002), conforme apontam Miranda et a/ [142], Santos
et al [143] e Zhao et al [144]. Eles destacam que a celulose do tipo I ¢ considerada
metaestavel, o que leva a apontar uma estrutura amorfa e, portanto, ndo perceptivel no pico
cristalino designado. Logo, o pico observado na analise ¢ da celulose do tipo II, considerada

estavel pela literatura.
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Figura 4.6. DRX da fibra de piagava.

Aponta-se também que dois halos, isto €, pequenas elevacdes perceptiveis, em 16°,
localizado no plano cristalino (101) e em 35°, no plano (040), correspondem a parte amorfa da
fibra, que corresponde a presenca de hemicelulose, material que reforca a celulose e permite
com que a fibra apresente propriedades mecanicas consideraveis, sendo elemento necessario
para prover ganhos de resisténcia quando em contato de interface com a resina epoxi, e da
lignina, material estruturante da fibra e que possui agdo bactericida e antifingica nas plantas.
A possibilidade de se usar fibras submetidas a tratamentos superficiais pode garantir maiores
picos cristalinos de celulose do tipo I, o que pode permitir ganhos mais significativos nas
propriedades mecanicas quando misturados a matriz supracitada, por ser uma variedade

estavel da celulose.
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4.1.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
Na Figura 4.7, tem-se algumas imagens obtidas através de microscopio eletronico.

Observa-se que a morfologia do PAE ¢ altamente heterogénea, sendo observada

incrustacao de 6xidos na superficie dos graos.

4

Tpm EHMT=20.00kV Mag= 40.00 KX |Probe= 216pA Photo No. = 7663
I Signal A=SE1 WD= 6mm  Aperture Size = 30.00 ym Date 15 Mar 2018 S8

(a) ' (b)

l 2pm EHT=2000Kk/ Mag= 500KX |Probe= ©9pA  Photo No.= 7675 l
Signal A=BSD WD= 5mm  Aperture Size =30.00ym Date 15 Mar 2018 ke

[ it , A
1 pm EHT=20.00kV Mag= 1000KX IProbe= 83pA  Photo Mo, = 7669 1 pm EHT=2000kv Mag= 2000KX |Probe= 99pA  PhotoNo.= 7688 l
Signal A=BSD WD= Smm  Aperture Size = 30.00 um Date :15 Mar 2018 Signal A=BSD WD= 5mm Aperture Size = 30.00 ym Date -15 Mar 2018
e

© d
Figura 4.7. Microscopia eletronica do PAE analisado, onde ¢ possivel observar as variagdes
morfologicas da amostra (a) com a formacao de incrustagdes de 6xidos na superficie de um
possivel metal livre, (b) a aglomeracdo em grande quantidade na superficie de metal
altamente oxidante, (c) a estrutura ordenada de composi¢gdes do PAE e (d) uma ampliacao de
(c), onde aponta uma formagao cubdide do PAE incrustada com o6xidos.

A partir das informagdes geradas pelo FRX e DRX, os componentes observados
podem ser os 6xidos que estdo em maior concentragdo, como o ZnO, Fe,03; e MgO, conforme
¢ observado por Khattab et a/ [75] nas microscopias realizadas.

Na Figura 4.8 tem-se a morfologia da piagava, indicando grdos com estrutura
diversificada, uma elevada razao de aspecto, com areas superficiais especificas diversas e que
permitem a matriz polimérica uma boa interface com o reforgco. Destacam-se os componentes

ndo-fibrosos localizados nas superficies da fibra in natura que podem atuar como possiveis
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limitadores da ligacdo com a matriz, o que limita também as melhorias de propriedade
mecanica dos compositos. Contudo, a molhabilidade da superficie da fibra pela matriz
também pode anular as possiveis perdas decorrentes da existéncia de pectinas, ceras vegetais

e acidos graxos que compodem a grande maioria das fibras vegetais.

g, T
EHT =2000kv Mag= 1000KX |Probe= 90pA Phote No. = 7339
Signal A=SE1 WD= 3mm Aperture Size = 50.00pm Date :3 Jun 2019

10 um EHT =2 K Mag= 1.00KX [IProbe= 90pA Photo No. = 7337 ‘
Signal A=SE1 WD= 3mm  Aperture Size =50.00 ym Date :3Jun 2019

(a) (b)
Figura 4.8. Microscopia eletronica da fibra de piagava in natura (a) em 500x e (b) ampliagdo
da fibra em 10.000x, respectivamente.

4.1.5. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Conforme observado na Figura 4.9, o PAE possui uma perda de massa relativamente
pequena até o ponto de 660 °C, destacada pela evaporagido de umidade residual na superficie
dos graos, assim como pelo inicio do processo de calcinagdo do ZnO, no qual a perda de
massa da amostra pode chegar a 1% na temperatura de 150 °C e atingir um limite de 3% para
estabilizar-se no intervalo entre 540 e 630 °C, além de componentes orginicos que podem
estar misturados juntos ao PAE, potencializando a perda de massa. A partir de 660 °C,
observa-se uma perda de massa mais acentuada até 1000 °C, destacando o Fe,O;, cuja perda
de massa da amostra pode acumular mais 5,5% podendo chegar a 9,5% na temperatura limite

da analise realizada.
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Figura 4.9. TGA do PAE, destacando as regides (A) evaporagdo e elimina¢do de umidade na
superficie do material; (B) decomposicao dos compostos organicos residuais no material, com
destaque em azul para a faixa de transi¢do e (C) calcinagdo dos oOxidos existentes, com a
liberacao de O, para a atmosfera.

A taxa média da perda de massa observada pode ser calculada dividindo o percentual
de massa perdida pelo intervalo de temperatura observado, que ¢ igual a 0,0087%/°C. E este
argumento possui embasamento no tamanho do grao que, em fungdo da taxa de aquecimento,
proporciona uma elevada area de superficie de contato para troca de energia com o meio.
Contudo, os dados para a degradacdo térmica do PAE permitiu deduzir que em patamares
mais elevados que 1000 °C, haveria a continuidade da perda de massa, uma vez que a
decomposicao térmica atuou somente sobre alguns 6xidos cuja transformacdo de fase requer
temperaturas relativamente baixas de processamento.

Quanto a fibra de piagava, ela possui fases distintas que sao facilmente identificaveis,
como observado na Figura 4.10. H4 uma perda inicial nas proximidades de 100 °C decorrente
da evaporacao de umidade retida na estrutura da fibra. Segue-se uma perda pequena até a
faixa de 220 a 230 °C, quando se inicia uma queda significativa de massa proveniente da
degradacdo da celulose e da hemicelulose até aproximadamente 370 °C. A partir dai hd a
degradagao da lignina até¢ 700 °C, sendo a massa residual cinzas e alguns compostos nao-

fibrosos.
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Figura 4.10. TGA da fibra de piacava, destacando as regides (A) evapora¢do de umidade na
superficie do material; (B) ponto de inicio da degradacdo da celulose e hemicelulose e (C)
ponto final de degradagao térmica da celulose e hemicelulose.

4.1.6. ANALISE TERMICA DIFERENCIAL — DTA

O DTA, em funcao de sua versatilidade em analisar o comportamento dos materiais
em fungdo da variagdo da temperatura, permite ao pesquisador tratar ndo somente da
condutividade térmica do material, mas também de outras caracterizagdes com maior
assertividade e auxiliar o mesmo em tomadas de decisdo quanto a viabilidade técnico-
econdmica de um determinado material para a aplicabilidade do mesmo, permitindo também
identificar propriedades que estejam correlacionadas de forma comercial, como ao processo

de resisténcia a combustdo e decomposi¢do por calor [145].
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Figura 4.11. DTA-TG da amostra de PAE, onde (A) indica o inicio do processo de perda de
massa proveniente do processo de calcinagdo de 6xidos de baixa temperatura e (B) apontam a
queda devido a decomposicdo do 6xido com a liberagdo do O, dos componentes de
temperatura mais elevada.

Conforme a Figura 4.11, ¢ visivel que o PAE tem um comportamento de leve perda de
massa até os 660 °C em fun¢do da absorcdo de energia pela amostra e decomposicao dos
componentes organicos residuais existentes, uma vez que a separacdo mecanica ndo ¢
suficiente para selecionar somente os componentes que se deseja analisar ¢ comprovado pela
figura 4.9. Neste ponto A, o intervalo entre 672 e 887 °C aponta a decomposi¢do dos
compostos O0xidos através do processo de calcinagao, liberando oxigénio no ambiente.

Destaca-se que o PAE atingiu o primeiro maximo de absor¢cdo de energia em seu
primeiro ciclo na faixa de 750 °C, coincidindo com a taxa méxima de degradacdo nesta
primeira parte, apontando que hé o inicio do processo de calcinagao dos 6xidos existentes na
composi¢do e que o ciclo do fluxo de energia oscila no intervalo entre 750 ¢ 1000 °C,
coincidindo com a perda de massa observada entre os pontos A e B. Verifica-se uma nova
perda de massa promovida pela calcinacdo dos oxidos e inicio de sinterizacdo do PAE,
retornando a um aumento da absor¢do de energia e nova perda de massa até o fim da analise
em 1350 °C, indicando o inicio do processo de sinterizagdo do material.

Estes resultados encontram suporte quando comparados com analises referentes a ligas
metalicas que s3o estudadas em critérios semelhantes, mas que a literatura ja consolidou a
metodologia aplicada [146-148], como ao observar em especial os processos de sinterizagao e
calcinagdo para analise de propriedades magnéticas de ligas metalicas e/ou compositos. Neste

quesito, o material indica uma resisténcia a flamabilidade consideravelmente elevada e gera a
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possibilidade de uso como material para a constru¢ao civil, por dificultar a propagacdo de
chamas ao longo da estrutura e retardar a velocidade de transmissao de calor entre pavimentos

e comodos.

4.1.7. ESPECTROSCOPIA POR INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA
DE FOURIER

Conforme observado nas Figuras 4.12 e 4.13, as amostras de refor¢os foram analisadas
por FTIR, buscando identificar os grupos funcionais dos componentes constituintes do PAE e
da piagava, respectivamente. Pode-se observar que, no PAE, existem duas principais regioes
de transmitancia: a primeira regiio com comprimentos de onda altos, na faixa de 3460 cm™ e
a segunda regiio com comprimentos de onda mais baixos, na faixa de 1700 a 1300 cm™.
Destacam-se no ponto I ligagcdes caracteristicas que aparecem em 3460 cm’ referente a
vibragdes de estiramento mais preponderantes na amostra, apontando para a existéncia de
ligacoes O-H provenientes da umidade residual [75], caracteristicas de misturas que
contenham elementos como o chumbo, zinco e cloro em sua estrutura quimica, como pode ser
o caso da laurionita, hidrocerussita e da hidrozincita. J4 as bandas em 1628 em™ e 1420 cm‘l,
no ponto II, vibraram provavelmente em fungdo da existéncia de grupos —CO3~ provenientes
de 6xidos com maior percentual na composi¢ao, como o Fe,0s, Fe;04 e o FeCr,04. Este tipo
de informacgao corrobora com dados observaveis na literatura estudada [7,8,75]. Na faixa entre
1200 e 800 cm™, existem pequenas bandas observaveis que sdo assimiladas as ligacdes do
tipo Si—0O, destacando também as vibragdes na faixa de 500 cm™ sdo associadas a existéncia

de 6xidos simples, do tipo MO, e espinélios.
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Figura 4.12. FTIR do PAE.

Quanto a fibra de piagava na Figura 4.13 ¢ possivel observar que existem duas regioes
distintas nas faixas de 3750 a 2800 cm” e de 1800 a 700 cm™. Os grupos funcionais
caracteristicos da celulose aparecem em 3340 cm™ referente a vibragdes de estiramento do
grupo OH, devido as ligacdes com o hidrogénio na celulose. Vibragdes detectadas em 2930 e
2850 cm’ referem-se a estiramentos CH alifitico dos grupos metil e metileno,
respectivamente. A presenca da vibragdo em 1724 cm™ é caracteristica do grupo da carbonila
nao conjugada C=0, sendo esta um pico representativo da hemicelulose, assim como em 1246
cm’ se refere ao grupo acetil [41,81]. As bandas em 1270, 1168 ¢ 1047 cm™' sdo atribuidas ao
estiramento do grupo C-O-C, que sdo presentes no anel glucose da celulose [41]. J4 a vibragdo
em 898 cm™ ¢ decorrente da ligacdo B-glicosidica e se atribui esse pico em 898 cm™ como

sendo caracteristico de uma fase cristalina de celulose do tipo I [41,81-84].
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Figura 4.13. FTIR do p¢ da fibra de piagava.

4.2. Caracterizaciao dos compaésitos

Apresentam-se agora os resultados referentes aos ensaios feitos nos compositos de
forma a se ter sua caracterizacao. Lembrando que esses ensaios foram:

- absor¢ao de agua;

- resisténcia a flexdo;

- resisténcia a tragao;

- resisténcia a compressao;

- impacto Izod;

- dureza Shore D;

- envelhecimento por UV;

- resisténcia a abrasao;

4.2.1. ABSORGCAO DE AGUA

A Figura 4.14 indica que a penetragdo de agua estd abaixo de 3 % o que ¢ satisfatorio
em placas de revestimento usadas na construgdo civil. As amostras de referéncia e que contém
a piagava como refor¢o principal absorveram uma quantidade maior de umidade do que as
amostras cujo reforgo principal era o PAE. Uma menor taxa de absor¢ao de umidade implica

que o produto gerado a partir do material terd melhor estabilidade dimensional. Destaca-se a
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referéncia como o que mais absorveu agua durante o ensaio, justificado pela existéncia de

vazios em sua estrutura e que foram formados durante o processo de cura, que liberou grande

quantidade de energia e dilatou significativamente o volume contido no recipiente.
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Figura 4.14. Taxa de absor¢ao de umidade pelas composi¢des analisadas.

Tabela 4.6. Absorcao de umidade das composi¢des analisadas, segundo a norma ASTM

D570.

TESTE 1 - DIA 1 TESTE 2 — DIA 2 TESTE 3 — DIA 3 Média
Composi¢io  m(g) m,(g) [C] mg(g) my(g) [C] mg(g) my(g) [C] (€]
100/0/0 41,608 42,724 2,61% 42,060 43,186 2,61% 42,354 43,077 1,68% 2,30%
85/0/15 20,851 21,123  1,29% 20,826 21,364 2,52% 20,900 21,291 1,84% 1,88%
85/15/0 48,483 48,743 0,53% 48,472 49,081 1,24% 48,586 49,036 0,92% 0,89%
70/0/30 60,021 60,237 0,36% 59,953 60,265 0,52% 59,941 60,110 0,28% 0,39%
70/30/0 57,386 57,558 0,30% 57,375 57,570 0,34% 57,393 57,487 0,16% 0,27%
85/7,5/7,5 44,646 44,730 0,19% 44,638 44,811 0,39% 44,644 44,817 0,39% 0,32%
85/3,75/11,25 21,809 22,193 1,73% 21,885 22,127 1,09% 21,941 22,064 0,56% 1,13%
85/11,25/3,75 51,776 51,869 0,18% 51,750 51,868 0,23% 51,749 51,836 0,17% 0,19%
Média 43,323 43,647 43,370 43,784 43,439 43,715
Desvio 14,867 14,794 14,835 14,775 14,810 14,765

Destaca-se, neste resultado, que as amostras com concentracdo de 30% de reforgo

obtiveram uma taxa de absorcdo de umidade relativamente baixa, levando a deduzir que os

reforgos foram bem molhados, de tal forma que a matriz epoxidica hidrofobica dificulte a

retencdo de umidade na superficie do material.

Nas amostras com piagava, devido a heterogeneidade do tamanho de suas particulas,

assim como a possivel distribuicdo dentro do volume da amostra, além das propriedades
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hidrofilicas devido as ligagdes polares —OH existentes em sua superficie, foi observada uma
maior taxa de absorcdo de agua, apontando que ¢ plausivel a realizagdo de tratamentos
superficiais ou o uso de agentes de ancoramento para melhorar a taxa de ligagdo da fibra com
a matriz, diminuindo a inser¢do de umidade na amostra. Contudo, a taxa de absor¢do de
umidade observada para as composi¢des com 30% de reforco e os hibridos com concentragao
significativa de PAE estdo dentro dos pardmetros observados na norma ASTM C373-18 para
materiais altamente vitrificantes, cujo limite toleravel de absor¢ao de dgua para porcelanas ¢
de 0,5%. Neste caso, o uso destas composi¢des se faz possivel para aplicagdo como
revestimentos de superficies laterais, uma vez que se prova resistente para ambientes

considerados imidos e conservam a estrutura por tempo prolongado.

4.2.2 ENSAIO DE FLEXAO

Tabela 4.7. Mddulo de elasticidade e resisténcia a flexdo dos compositos, segundo ASTM
D790 (excluidos resultados que se afastaram mais do que 15% da média).

Composicio Amostra | E(GPa) | X (GPa) | Omax (MP2) | X (MPa)
1 1,14 46,90
2 1,01 41,48
Referéncia (100% resina) 3 1,10 44,34
4
5 1,13 44,65
1 1,15 43,58
2
85% resina + 15% PAE 3 0,96 1,15 36,07 42,58
4 1,35 48,08
5
1 0,51 12,59
2
70% resina + 30% PAE 3 0,58 14,09
4 0,55 13,80
5 0,68 15,89
1 2,91 74,72
2 2,24 61,83
85% resina + 15% Piacava 3 2,57 68,27
4
5
1 1,24 27,83
2 1,96 28,23
70% resina + 30% Piagava 3 1,61 29,59
4 1,45 30,77
5 1,80 31,56
1 1,27 27,50
0 . 0 2 1,24 26,44
255& r;f;g:;; 7,5% PAE + 3 134 1,36 26,67 2721
’ 4 1,23 24,39
5 1,70 31,07
1
85% resina + 3,75% PAE + 2 2,14 38,96
11,25% piagava 3 1,56 1.81 31,68 34,95
4
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Na figura 4.15 constam as curvas tensdo-deformagao tipicas das misturas com apenas
um tipo de reforg¢o. Foi observado que existe um ganho significativo na resisténcia a flexao
quando ¢ inserido o reforco de 15% de piagava na matriz epoxi. A média do mddulo de
elasticidade registrado foi de 2,57 GPa e uma média da tensao maxima suportada de 68,270
MPa, superando os valores da amostra de referéncia em 53,95% no limite de tensdo maxima
alcancado, implicando que o refor¢o apresentou efeito significativo na melhoria da
propriedade da matriz.

Quanto a composi¢do 85% resina + 15% PAE, os ganhos na resisténcia a flexdo sdo
significativos e atingiram uma média no modulo de elasticidade de 1,15 GPa e uma média da
resisténcia de 42,5 MPa, com valores proximos ao apresentado pela referéncia. Isto leva a
tratar o residuo siderurgico supracitado como um elemento de refor¢o com possibilidade de
uso em produtos que demandem esfor¢cos fisicos considerdveis, como revestimento de

pavimentos e superficies de circulagdo de pessoas.
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Figura 4.15. Curvas tensdo-deformagao tipica no ensaio de flexdo das amostras mais proximas
a média obtida, conforme ASTM D790, para as composi¢des reforcadas com um tipo de
refor¢o na sequéncia resina/PAE/piagava.
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Ja a composi¢do 70% resina + 30% PAE acaba obtendo um moédulo de elasticidade
médio de 0,58 GPa e uma resisténcia de 14,09 MPa. Acompanha a tendéncia de perda de
resisténcia a flexdo a composicdo 70% resina + 30% Piagava, cujos valores médios do
modulo de eclasticidade e limite de tensdo maxima sdo de 1,61 GPa e 29,59 MPa,
respectivamente, indicando que hd um percentual maximo de substituicdo da matriz pelo
reforco e que, ultrapassado este limite, inicia-se perda de propriedades mecanicas relevantes.
Considera-se, neste caso, a probabilidade da formagao de microvazios na estrutura do material
composito, onde a teoria mais plausivel para sustentar este argumento ¢ devido as reagdes de
reticulacdo da matriz incorporar gases da atmosfera, o que pode limitar a interface da matriz
com o refor¢o, produzindo regides de concentragdao de tensdo e a facilitagdo da formagao de
microtrincas na estrutura da amostra. Soma-se o fator de que o percentual de resina nao foi o
suficiente para molhar a superficie do reforco.

Destaca-se, na Figura 4.16, que as composi¢cdes hibridas nao obtiveram bons
resultados na resisténcia a flexdo. Os resultados das curvas apontam para uma perda
significativa em comparacdo com a referéncia, indicando que os reforgos ndo agiram
efetivamente na melhoria das propriedades. E possivel levantar uma hipotese no tocante aos
impactos provocados pelo uso concomitante da fibra de piacava e do PAE simultaneamente,
no qual o PAE, por ser uma particula fina, deve ter se incrustado na superficie da fibra e
reduzido a capacidade desta em ser molhada pela resina, reduzindo também sua capacidade de
molhabilidade. Desta forma, os dois residuos acabaram atuando negativamente um para com

o0 outro e, desta forma, tiveram seus potenciais de ganho de flexao prejudicados.
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Figura 4.16. Curvas tensao-deformagao tipica no ensaio de flexdo das amostras mais proximas

a média obtida, conforme ASTM D790, para as composi¢des hibridas na sequéncia

resina/P AE/piacava.

No tocante as composicoes hibridas, destaca-se a composi¢ao 85/3,75/11,25 que tem
um valor médio do modulo de elasticidade de 1,81 GPa e limite de tensdo maxima de 34,95
MPa. Esta pontuagdo, considerando os dados da referéncia tratados na tabela 4.6, permite
indicar que houve um ganho da relacdo tensdo x deformagdo e que a média do limite de
tensdo maxima ¢ 21,18% menor que o referencial, o que ndo € critério suficiente para excluir
esta composi¢cdo de possiveis portfolios que facam usos adjacentes desta composicao.

E observado na Figura 4.16 que o médulo de elasticidade e o limite de tensio maxima
das composi¢des hibridas sdo inferiores ao observado na referéncia, indicando que seu uso
ndo proporciona melhorias de propriedade mecanica, mas ndo descarta a possibilidade de
aplicagdo em areas da construgdo civil, como o revestimento de superficies laterais. Desta
forma, observa-se na Figura 4.17 que o ganho de propriedade ¢ mais bem observado nos
compositos com 15%, destacando-se que o PAE promoveu melhor resultado no limite de

tensdo maxima e a piagava gerou maiores ganhos no médulo de elasticidade.
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Figura 4.17. Valores médios dos moédulos de elasticidade e limites de tensdo maximas dos
compositos desenvolvidos.

423 ENSAIO DE TRACAO

Tabela 4.8. Modulo de elasticidade e limite maximo de tensdo das amostras estudadas
segundo ASTM D3039 (excluidos resultados que se afastaram mais do que 15% da média).

Composicao Amostra | E (MPa) X (MPa) Omax (MPa) X (MPa)
1 37,49
2 480,10 37,71
Referéncia (100% resina) 3 488,72 39,85
4
5 497,35 44,38
1 674,49 46,80
2 564,67 34,24
85% resina + 15% PAE 3 577,03 614,48 37,96 40,87
4 44,24
5 641,74 41,11
1 749,20 36,28
2 41,53
70% resina + 30% PAE 3 879,15 744,13 35,22 37,45
4 603,34
5 744,84 36,93
1 893,91
2 762,18 32,39
85% resina + 15% Piacava 3 815,45 804,35 28,92 32,65
4 725,99 34,38
5 824,23 34,92
1 24,07
2 861,13 25,91
70% resina + 30% Piagava 3 813,20 837,03 23,36 2426
4 24,39
5 836,76 23,56
1 553,63 31,68
. 2 730,83 33,03
S rSf;EZVZ TS%PAE+ 73 566,82 | 642,47 31,75
’ 4 32,63
5 718,59 29,64
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1

o \ 2 760,25 30,06
ﬁ g"sﬂ,e/:;jl;jjs #PAE+ 3 629,04 695,57 33,84 31,66

: 4 770,06 35,51

5 622,93 27,25

1

. , 2 778,64 34,54
§53/°7§‘f,2‘r§azalvt25 #PAE 3 589,95 656,22 28,05 30,53

: 4 631,41 29,09

5 624,88 30,46

Em relacdo ao ensaio de tracdo executado, as composi¢des observadas na Figura 4.18
indicam que a substituicdo de matriz por refor¢o na maioria das composi¢des diminuiu a
resisténcia a tragcdo, no qual a diferenca da tensdo ultima chega a 37,30% no comparativo ao
referencial analisado, no qual a composi¢ao de 70% Resina + 30% Piacava obteve uma tensao
limite média de 24,258 MPa, indicando que as caracteristicas isotropicas do refor¢co nao
colaboraram para a melhoria da propriedade analisada.

Contudo, a composi¢ao contendo 15% de PAE produziu um ganho na tensao ultima
média de 2,09% em relagdo a referéncia, implicando que as propriedades de interface tenham
atuado de forma eficaz em prover ganhos na resisténcia a tragdo. Deve-se destacar que tal
propriedade, por demandar que os reforgos sejam direcionaveis, implica em uma caracteristica
anisotropica e que, conforme a morfologia observada dos reforgos serem isotropicos quanto a
distribuicdo de tensdes, traria como consequéncia direta a limitagdo do uso do material
composito na producdo de revestimentos superficiais submetidos a forgas tracionantes, do

qual a composi¢do com 15% de PAE destoa.
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Figura 4.18. Curvas de tensao-deformagdo das amostras mais proximas a média obtida, para
composi¢gdes com um unico reforgco, conforme ASTM D3039.

Em relagdo aos compositos hibridos, conforme Figura 4.19, observou-se que os
resultados seguem a mesma tendéncia observada nos compositos com um unico reforgo e tal
dedugdo ¢ corroborada pela literatura, implicando também que outros motivos como a
existéncia de componentes ndo fibrosos na piagava, como as pectinas e as ceras, dificultando
a molhabilidade da resina sobre o refor¢o. Soma-se também que a interface entre matriz e
reforgo, devido a existéncia de umidade residual no refor¢o decorrente da caracteristica
higroscopica de ambos os reforgos, dificulta uma maior capacidade na transmissdo de

esforcos solicitantes sobre a amostra.
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Figura 4.19. Curvas de tensdo-deformacdo das amostras mais proximas a média obtida, para
as composi¢des com refor¢o hibrido, conforme ASTM D3039.

Neste ponto, ¢ assertivo tratar quanto a resisténcia a tracao na relagao entre o modulo
de elasticidade e a tensdo de ruptura, no qual ¢ visto na Figura 4.20 que ha uma relacio
inversamente proporcional entre as varidveis observadas. Observando a referéncia, que
apresenta o menor modulo de elasticidade e a maior tensdo de ruptura, ¢ dedutivel que os
reforcos agregam valor na relagdo tensdo x deformacao, traduzida pelos valores de moédulo de
elasticidade serem superiores em todas as composic¢des refor¢adas.

Contudo, ha uma queda conforme o percentual e o tipo de refor¢o incorporado, de
forma que o composito com 30% de piagava apresenta o modulo de elasticidade mais elevado.
Dos compositos produzidos, o incorporado com 15% de PAE possui o melhor desempenho
para a resisténcia a tragao.

Pontua-se que a influéncia provocada pelos refor¢os nos compdsitos hibridos ndo
traduzem diretamente a tendéncia observada quando comparadas com os compositos
produzidos com um reforco apenas, uma vez que as geometrias dos reforcos ndo sao
semelhantes e a distribuicdo das forcas de tensdo pela amostra ndo ¢ homogénea, o que se

traduz nos resultados observados para as composi¢oes hibridas da Figura seguinte.
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Figura 4.20. Valores médios do modulo de elasticidade e da tensdo de ruptura a tragdo dos
compositos no ensaio de flexao.

4.2.4 ENSAIO DE COMPRESSAO

Tabela 4.9. Modulo de elasticidade e limite maximo de tensio das amostras estudadas

segundo ASTM D695 (excluidos resultados que se afastaram mais do que 15% da média).

Composigio Amostra | E (GPa) X (GPa) c (MPa) X (MPa)
1 0,180 60,896
2 0,143 52,403
Referéncia (100% resina) 3 0,16 51,443 54,20
4 0,137 47,519
5 0,178 58,744
1 0,130 50,452
2 0,134 50,466
85% resina + 15% PAE 3 0,152 0,14 53,618 52,04
4 0,147 48,942
5 0,160 56,734
1 0,174 54,140
2 0,174 55,500
70% resina + 30% PAE 3 0,170 0,17 55,648 53,76
4 0,183 54,472
5 49,035
1 0,143 50,614
2 0,143 48,735
85% resina + 15% Piacava 3 0,15 59,906 58,68
4 0,174 66,436
5 67,705
1 0,154 51,537
2
70% resina + 30% Piacava 3 0,162 0,15 63,007 57,61
4 0,134 62,245
5 0,143 53,667
85% resina + 7,5% PAE + 0,096 33,114
7,5% piagava 2 0,10 34,79
’ 3 0,114 37,265




4 0,107 34,849
5 0,102 33,952
1 0,126 44,094
o , 2 0,138 44,679
4 0,142 46,759
5 0,131 43,548
1 0,122 48,880
o , 2 0,118 41,699
e KA - e
4 0,116 41,918
5 0,138 42,166
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Quanto ao ensaio de compressao realizado, ¢ observado que a composi¢dao com 30%

de PAE apresenta ganho no mddulo de elasticidade médio e reducdo de menos de 1% na

resisténcia a compressao, enquanto as composic¢des hibridas tiveram desempenho inferior a

referéncia. Destaca-se as composi¢des com um tipo de reforgo obtiveram as melhores médias

de resultados frente a referéncia, no qual os valores foram relativamente proximos.

Os resultados permitem inferir que as composi¢des com um refor¢o promovem ganhos

significativos no custo-beneficio e os tornam potenciais materiais para serem aplicados na

construgdo civil, sejam como revestimentos de superficies laterais como de pisos que recebam

multiplas e aleatorias cargas distribuidas ao longo da vida util, uma vez que os refor¢ados

com PAE nao possuem perda significativa e os reforcados com piagava apresentaram ganhos

na resisténcia a compressao.
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Figura 4.21. Curvas de tensdo-deformacdo das amostras mais proximas a média obtida na

compressdo das amostras de nomenclatura resina/PAE/PIA, conforme ASTM D695.
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Observa-se que as composi¢des refor¢adas com PAE possuem resisténcia a
compressao proxima ao da referéncia, enquanto as composigdes com fibra de piagava
particulada obtiveram melhores resultados de tensdo ultima e de deformacgdo plastica.
Convém destacar que a resisténcia no momento da fratura da amostra ¢ superior a referéncia
para todas as amostras observadas na Figura acima, indicando que o refor¢o atua
positivamente nesta propriedade mecanica, sendo as composi¢des com 30%, para cada tipo de

refor¢o aplicado, as que apresentam os melhores resultados, conforme Figura 4.22.
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Figura 4.22. Valores médios da tensdo maxima e da tensdo de ruptura das amostras
observadas no ensaio de compressao.

Na Figura 4.23, destaca-se que os resultados esperados de ganhos ocasionados pelo
uso simultaneo dos refor¢os foram inferiores aos produzidos pelo referencial, implicando que
as composigoes hibridas, na composicao de 85% resina + 15% reforco, ndo estdo agregando
sobre a resisténcia a compressao do material. Uma hipdtese considerada para este resultado
estd em o PAE e o grdo de piagava, por possuirem caracteristicas bastante distintas, ndo
conseguiram ter as suas propriedades aproveitadas de forma otimizada para a compressao
uniaxial. As possibilidades incluem a diferenga significativa de densidade, molhabilidade e
interface entre a matriz e os reforgos, deduzindo que o hibridismo ndo atende as demandas da

propriedade desejada.



132

60
———100/0/0
8575175
—— 85/11.25/3.75
904 |—g5;375/11.25

40 -

30 -+

20 1

Resisténcia a Compressao (MPa)

10 4

I T
00 15 30 45 60 75 90 105 120

Deformacéao (%)

Figura 4.23. Curvas de tensao-deformagao das amostras mais proximas a média obtida para a
compressao das amostras hibridas na ordem resina/PAE/PIA conforme ASTM D695.

Neste ponto, € assertivo tratar quanto a resisténcia a compressao na relagdo entre o
modulo de elasticidade e a resisténcia a compressao, no qual ¢ visto na Figura 4.24 que ha
uma relacdo diretamente proporcional entre as variaveis observadas. Observando a referéncia
com os valores marcados na tabela 4.8, ¢ dedutivel que os refor¢os agregam valor na relagdo
tensdo x deformacao, traduzida pelos valores de médulo de elasticidade serem superiores em
todas as composi¢des com um reforgo.

Ha um leve aumento conforme o percentual e o tipo de refor¢o incorporado, de forma
que o composito incorporado com 30% de PAE apresenta o modulo de elasticidade mais
elevado, o que pode indicar uma maior capacidade de resistir a cargas elevadas aplicadas em
determinada quantidade de tempo. Dos compdsitos produzidos, o incorporado com 15% de
piagava melhor desempenho comparado a referéncia quanto a resisténcia a compressao, o que
implica em se observar a relagdo custo/beneficio conforme a aplicacdo que se destinard o
produto e o refor¢o pode contribuir significativamente para a redugdo de custos operacionais
na fabricacgdo de produtos voltados a construcao civil.

Pontua-se que a influéncia provocada pelos refor¢os nos compdsitos hibridos ndo
traduzem diretamente a tendéncia observada quando comparadas com os compositos
produzidos com um reforgo apenas, corroborando com a possibilidade das geometrias dos
reforcos ndo serem homogéneas. Assim como a distribui¢do das for¢as de tensdo, soma-se o

fato da baixa interface superficial entre a matriz e a fibra de piacava e a diferenca de area
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superficial entre os reforgos, o que se traduz nos resultados observados para as composigdes

hibridas da Figura seguinte

composicdes hibridas.
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Figura 4.24. Valores médios dos mddulos de elasticidade e de resisténcia a compressao das

composigdes estudadas.

4.2.5 ENSAIO DE DUREZA
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Figura 4.25. Dureza média das amostras ensaiadas segundo a norma ASTM D2240.
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Em relagdo a dureza dos compositos, conforme Figura 4.25, vale ressaltar que todos os

compdsitos preparados com um unico tipo de refor¢o apresentaram medida de dureza Shore D

em média inferior ao observado na referéncia. Os reforgos usados ndo contribuiram

diretamente para incrementar a resisténcia a punctura dos compdsitos. Contudo, os valores

observados na Tabela 4.10 apontam que o processo aplicado para a producdo das amostras

teve um grau satisfatorio de homogeneidade, uma vez que o desvio-padrao encontrado nas
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medigdes ¢ inferior a 5% do valor médio calculado, o que pode indicar a baixa taxa de vazios
nas amostras estudadas, assim como se pode deduzir uma distribuicdo homogénea dos

reforcos no volume da amostra.

Tabela 4.10. Resultados do ensaio de dureza Shore D, segundo a ASTM D2240.
AMOSTRAS  85/15/0  85/0/15  70/0/30 70/30/0 100/0/0

1 52 54 59 59 61
2 53 57 60 58 61
3 53 56 59 59 63
4 56 57 58 62 63
5 56 55 59 63 62
6 58 58 58 60 63
Média 54,67 56,17 58,83 60,17 62,17
Desvio 2,34 1,47 0,75 1,94 0,98

Percentual 4,28% 2,62% 1,28% 3,23% 1,58%

4.2.6 ENSAIO DE ABRASAO

No ensaio de abrasdo, foi observado que os refor¢os atuaram significativamente na
melhoria da resisténcia ao desgaste superficial em comparacdo com o referencial, conforme
Figuras 4.26 e 4.27. Os reforcos, em todas as composi¢des desenvolvidas, geraram impacto
positivo na redu¢do da perda de massa do material, implicando que as amostras reforcadas
promovem melhorias na resisténcia a abrasdo, permitindo a viabilidade de seu uso como

revestimento de superficie em obras da construgdo civil.
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Figura 4.26. Perda percentual de massa das composi¢des obtidas no ensaio de abrasdo,
segundo a norma ABNT NBR 13818/1997.
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Observa-se que as menores perdas de massa identificadas estdo nas composi¢des com
15% de reforco, indicando que o desgaste nestas amostras foi inferior devido a fatores como a
molhabilidade do reforco pela matriz. Destaca-se que a inser¢ao de refor¢os na matriz garante
uma melhoria na resisténcia a abrasdo, implicando que pode se considerar a viabilidade do
material composito como matéria-prima para a producao de revestimentos. Contudo, pela
norma ABNT NBR 13818, a taxa de desgaste dos compositos desenvolvidos € superior ao
limite estabelecido para revestimentos ceramicos de piso, que ¢ de 0,032+0,002 mg/mm?,

conforme Figura 4.27.
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Figura 4.27. Desgaste superficial por abrasao das composi¢des desenvolvidas.

4.2.7 ENSAIO DE IMPACTO IZOD

Com relagdo a resisténcia ao impacto, na Figura 4.28 estdo plotados os resultados
obtidos. Vé-se que existe uma tendéncia natural do refor¢o in natura aplicado na matriz nao
contribuir significativamente na melhoria da propriedade observada. Em igualdade de teor de

reforgo, o composito com piagava se comporta melhor que aquele com PAE.
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Figura 4.28. Valores médios da resisténcia ao impacto dos compdsitos desenvolvidos,
segundo a norma ASTM D256.

Neste ponto, a capacidade de absor¢do do impacto observada pode estar relacionada
com a geometria dos graos e a interface entre matriz e os reforgos. As fibras de piacava,
conforme observado na Figura 4.28, possuem maior razao de aspecto e permite uma melhor
interface com a matriz. E neste ponto, o aumento do percentual de reforco na composi¢ao
gerou uma reducdo na resisténcia média ao impacto, provavelmente provocado pelo aumento
no numero de pontos de propagagdo de trincas, o que pode ter levado a uma redugao da

tenacidade das amostras analisadas.

4.2.8 ENVELHECIMENTO

O ensaio de envelhecimento tem por objetivo identificar as perdas de propriedade dos
materiais em func¢do das intempéries ao qual o material estara submetido no meio ambiente.
Este ensaio evoca as condigdes edafoclimaticas em que um determinado produto estara sendo
posto, porém ndo implica em uma avaliacdo direta de uma propriedade especifica, o que
indica sua condi¢do de ensaio ndo destrutivo e complementar, por ser uma propriedade
considerada comparativa [107-111,150]. Destaca-se que o ensaio de envelhecimento, por ser
uma simulacdo acelerada, deve ter as devidas ponderagdes ao tratar do comportamento do
material.

Foi realizado o ensaio de envelhecimento nas composi¢cdes que apresentaram oS
melhores resultados. O ensaio utilizado para se ver perda de propriedades foi o de flexdo. Na
Figura 4.29 tém-se as curvas tipicas obtidas. O resultado obtido aponta para uma perda de

propriedade para os compositos com um tipo de reforgo. A exposi¢do do material a condigoes
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edafoclimaticas influencia diretamente no desempenho mecanico dos materiais, chegando-se
a queda de resisténcia de aproximadamente 10% quando observado o compdsito com 15% de

piagava no comparativo com o equivalente ndo envelhecido.

Tabela 4.11. Mddulo de elasticidade e limite maximo de tensdo na flexdo das amostras
envelhecidas segundo norma ASTM G154 e analisadas conforme ASTM D790 (excluidos
resultados que se afastaram mais do que 15% da média).

Composigéo Amostra | E (GPa) | X (GPa) | Omax (MP2) | X (MPa)
1 2,367 46,962
2 2,153 45,645
85% resina + 15% PAE | 3 2,086 | 2258 [39,804 44,94
» 4 2,407 46,120
= 5 2,275 46,174
S 1 2,314 68,400
= . 2 2,181
o | SV resina 1% 3 2319|2214 [70857 | 67.84
2 | P 4 64,269
& 5 2,040
Z 1 2,401 38,134
R , 2 2,554 39.467
% iiﬁ fs;n;gpz;i a/"va 3 2,396 | 2439 [ 40,179 40,09
= . 4 2,336
5 2,507 42,569
1 1,147 43,582
%) 2
5 | 85% resina + 15% PAE | 3 1,124 | 1,223 [ 40,764 44,14
®) 4 1,399 48,077
= 5
- 1 2911 74,715
L% 8:5% resina + 15% § 2,235 2,573 61,825 68.27
1% piagava 2
Z 5
Z 1 1,275 27,497
I - . o 12 1,247 26,439
2 e fesa pi;ga;f %13 1367|1277 [26672 | 2625
= : 4 1,218 24,390
5

Conforme observado na tabela 4.11, as amostras submetidas ao processo de
envelhecimento acelerado por raios ultravioleta produziu ganhos no moédulo de elasticidade
nos compositos selecionados que contém PAE como reforco, ja que os valores aferidos no
composito reforcado com fibra de piagava apresentou leve decréscimo no comparativo com
seu analogo ndo envelhecido. Os dados também apontam que os compoésitos analisados
possuem propriedades que, em fun¢do do tempo, ndo comprometem significativamente o
desempenho do produto.

Ao observar os valores médios para as tensdes maximas de flexdo, o composito

reforcado com 15% de piagava € o que apresenta melhor resultado, porém € o que também
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denota maior percentual de queda da resisténcia quando envelhecido, indicando que a relagdo
custo/beneficio € favoravel este composito quando o reforgo esta disponivel. Destaque para o
compdsito hibrido 85/7,5/7,5 que apresentou ganhos consideraveis de propriedade, tanto no
moédulo de elasticidade quanto na resisténcia apds ser submetido ao processo de
envelhecimento, o que indica uma influéncia positiva quando da existéncia de ambos os

refor¢os na composicao.
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Figura 4.29. Ensaio de flexdo realizado nas amostras envelhecidas por UV e comparadas com
os equivalentes nao envelhecidos.

Deve-se destacar que, para o compdsito hibrido analisado, houve um ganho de
propriedade na resisténcia a flexdo, o que leva a supor que a combinagdo dos reforgos
promova uma melhoria do composito quando submetido a luz solar. Esta informagdo nao
condiz com a literatura e com a propriedade de resisténcia a flexdo executada em amostras
ndo submetidas ao envelhecimento, o que leva a necessidade de analises mais detalhadas

sobre a possibilidade da interface da matriz com os reforgos.

42.9 VIABILIDADE TECNICA DOS MATERIAIS SELECIONADOS
Em face das propriedades observadas e analisadas das amostras desenvolvidas e

trabalhadas, a tabela 4.12 apresenta os resultados obtidos pelos ensaios até entdo.
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Tabela 4.12. Valores médios das propriedades observadas para as composi¢des desenvolvidas.

PROPRIEDADES MECANICAS
COMPOSICAO  [A] [B] [C] [D] [E] [F] [G]

REFERENCIA  100/0/0 44,34 39,85 5420 62,17 0,488 0,063 2,30%
15% PAE 85/15/0 42,58 40,87 52,04 54,67 0,255 0,050 0,90%
30% PAE 70/30/0 14,09 3745 53,776 60,17 0,373 0,033  0,27%
15% PIA 85/0/15 68,27 32,65 58,68 56,17 0,085 0,050 1,88%
30% PIA 70/0/30 29,59 2426 57,61 5883 0,433 0,038 0,39%
7,5% PAE / 85/7,5/7,5 27,21 31,75 34,79 n/a 0,090 n/a 0,32%
7,5% PIA

3,75% PAE / 85/3,75/11,25 3495 31,66 44,52 n/a 0,149 n/a 1,13%
11,25% PIA
11,25% PAE / 85/11,25/3,75 18,89 30,53 43,83 n/a 0,170 n/a 0,19%
3,75% PIA
15% PAE 85/15/0 Env 4494  n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Envelhecida
15% PIA 85/0/15 Env 67,84 n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Envelhecida
7,5% PAE / 85/7,5/7,5 Env 40,09 n/a n/a n/a n/a n/a n/a
7,5% PIA
Envelhecida
[A] = Resisténcia a Flexdo; [B] = Resisténcia a Tragdo; [C] = Resisténcia a Compressdo; [D] = Dureza Shore;
[E] = Resisténcia a Abrasio; [F] = Impacto Izod; [G] = Absor¢io de Agua; n/a = nio avaliado.

Destaca-se nesta tabela que, em comparacdo com a referéncia, os compodsitos
apresentam vantagem quanto a absor¢do de 4dgua e desgaste a abrasdo, indicando que as
propriedades que levam ao desgaste temporal sao melhoradas e os reforgos agregam valor ao
produto. Contudo, conforme ¢ observado para as propriedades mecanicas que demandam
carga constante, as composi¢des variam significativamente em relagdo as propriedades, onde
os compdsitos com fibras vegetais apresentam resultados superiores aos reforcados com PAE
na flexdo e na compressao, mas que perdem desempenho quando analisada a resisténcia na
tracao.

Observando estes critérios, o método de Ashby ¢ aplicavel para classificar os
materiais, pois possui versatilidade por indicar o comportamento dos materiais conforme as
propriedades que sdo analisadas. Aponta-se a existéncia de zonas em que os materiais sao
classificados e suas propriedades sdo comparadas com o grupo de materiais em que os valores
computados estdo alocados. Destaca-se neste quesito que os valores obtidos podem ndo
coincidir com a zona na qual, em teoria, deveria estar enquadrado, como observado nas
Figuras 4.30 e 4.31 seguintes, avaliando o material nas relagdes, que sao:

e Modulo de elasticidade x Densidade;

e Resisténcia x Densidade;
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Conforme pode ser observado na figura 4.30, as amostras que apresentaram melhores
resultados foram as reforcadas com 15% de piacava ou PAE. Mas deve-se observar que os
valores do mddulo de elasticidade do material em fungdo da densidade ndo as enquadram
como material compdsito na Figura, cujo resultado obtido estad mais préximo de caracterizar
como um polimero. O compdsito com 15% de piacava aponta um comportamento proximo ao
do poliestireno, enquanto o compdsito com 15% de PAE tem propriedade semelhante ao do
nylon. Esta razdo pode ser embasada no percentual da matriz ser muito superior ao percentual
de reforgo, assim como os reforcos nao foram submetidos a tratamentos de superficie ou
adicionados de agentes de ancoramento, o que poderia ter proporcionado ganhos de

propriedade mais significativos.
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Figura 4.30. Analise da caracteristica das amostras de melhor desempenho (amarelo = 15%
PAE; vermelho = 15% piacava) no modulo de elasticidade em funcdo da densidade, segundo
carta de Ashby (adaptada de [151]).

Analisando a Figura 4.31 quanto a relacdo da resisténcia mecanica em fun¢do da
densidade, os resultados obtidos indicam que os materiais analisados e que obtiveram os
melhores resultados na resisténcia a flexdao se enquadram dentro da zona dos materiais
compositos. Destaca-se o compdsito com 15% de PAE, embora com valor inferior aos
compdsitos reforcados com fibra de vidro ou fibra de carbono. O compdsito com 15% de

piacava estd ligeiramente fora da zona, sendo enquadrada na caracteristica de uma ceramica
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porosa. Neste ponto, os valores plotados na carta indicam que os materiais analisados podem
ser aplicados na producao de produtos que demandem certo nivel de resisténcia a flexao,

como pisos e revestimentos de paredes em ambientes internos na construcao civil.
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Figura 4.31. Andlise da caracteristica das amostras de melhor desempenho (amarelo = 15%
PAE; vermelho = 15% piacava) na resisténcia a flexdo em fun¢do da densidade, segundo carta
de Ashby (adaptada de [151]).

4.2.10 ESTUDO TECNICO DE VIABILIDADE ECONOMICA

Considera-se que a unidade fornecedora do PAE estudado ceda uma quantidade
estimada em 450 quilogramas mensais do residuo supracitado e que, caso venha a ser
instalada uma unidade de produgdo de placas de revestimento de superficies, observar-se-a
que sera necessario um investimento significativo na producdo de gabaritos e no
armazenamento dos componentes. Contudo, os investimentos necessarios para garantir a
viabilidade do produto desenvolvido, conforme estudo de viabilidade técnico-econdmica das
patentes BR 10 2018 014451 0 e BR 10 2019 027565 0, seguem a linha da tabela 4.13 abaixo

quanto aos investimentos necessarios.
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Tabela 4.13. Custos estimados de implantagdo para a respectiva operacionalizagdo inicial de
unidade fabril para produgdo de placas de revestimento de superficie.

Investimentos Quantidade  Custo Unitario Frete CIF/FOB X:ﬂli())r Total
Gabal:lto de silicone para placa de 30 139,00 325,00 4.495.,00
revestimento

Resina Epoxi + Endurecedor 12x180kg 9286,00 7.923,63 119.365,23
Po de Aciaria Elétrico 450kg 0,00 300,00 300,00
Fibra de piacava 450kg 2,25 600,00 1.612,50
Moinho de facas tipo Wyllie 1 16.000,00 incluso 16.000,00
Moinho de solos com rotor vertical 1 3.840,00 incluso 3.840,00
Estufa com circulacio de ar 280L 2 6.974,00 967,57 14.915,57
Agitador mecinico com haste 3 3.202,56 257,49 9.865,17
Caixa de papelao 30x30x30 cm 1000 4,50 incluso 4.500,00
Obras civis 1 55.000,00 incluso 55.000,00
Total estimado 229.893.47

Neste quesito, observa-se a otimizagdo do custo referente a aquisicao do PAE por ndo
haver mercado consolidado do residuo na forma de coproduto € ndo necessidade de se realizar
uma triagem prévia do PAE. Como vantagem adicional, possui um tamanho de grdo
relativamente pequeno e que, por consequéncia, permite com que se tenha uma elevada
eficiéncia na obtencao do tamanho de particula. Portanto, adequa-se ao processo de producao
através de moldagem por deposicao do composito e subsequente aquecimento na estufa a 60
°C, desmoldagem, esmerilhamento, embalamento e despacho para minimizar os niveis de
estoque de produto finalizado. Neste ponto, considerando a producao inicial em uma jornada
de 510 minutos didrios e utilizando todos os 30 gabaritos de silicone disponiveis, com um
tempo de ciclo de 65 minutos e capacidade instalada média de 236 pecas diarias, o custo de

execugdao mensal ¢ descrito na tabela 4.14 seguinte.

Tabela 4.14. Custos operacionais mensais estimados da unidade fabril para producao de
placas de revestimento de superficie apos fase de implementagdo, considerando o indice de
produtividade da empresa em 100%.

Investimentos S;’;r?;m“ g‘;;" Unitario ]l?t';ss Valor Total (R$)
Resina Epoxi + Endurecedor T2kg 53,78/kg 22 85.187,52
Pé de Aciaria Elétrico 30kg - 22 e
Fibra de piacava 30kg 2,00/kg 22 1.485,00
Energia elétrica 36 kWh 0,81/kWh 22 641,52
Thinner para limpeza 2 10,00/L 22 440,00
Embalagens de papeldo com

marca registrada para 10 6 4,00/unid. 22 528,00
unidades

Papel para revestimento 13 m? 1,50/m? 22 429,00
Total estimado 88.711,04

Observando-se o custo operacional tratado acima, com a capacidade didria instalada de

236 pecas por dia util, o que leva a um volume bruto méximo de 5192 pecas mensais, ¢
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possivel averiguar por quanto cada peca produzida deve ser vendida. Isto para se atingir um
payback no limite aceitavel de 3 anos, de forma a retornar o investimento feito para a
instalagdo da unidade fabril e considerando uma taxa de desconto do recurso em 12%. Entdo,
calculou-se o Valor Presente Liquido — VPL — e a taxa de lucratividade do empreendimento
para uma situagdo oscilante de fluxo de caixa, indicando que o payback ¢ de 18,7 meses e,
conforme ¢ observado na tabela 4.15. O payback deve ser atingido em tempo exequivel para

que o produto seja considerado viavel [152].

Tabela 4.15. Calculo do payback e da taxa interna de retorno do fluxo de caixa para a

viabilidade do produto.
Investimento Inicial RS 229.893.47
Taxa de Desconto 12%

Periodo (més)

Fluxo de Caixa

Valor Presente (RS)

VP Acumulado

0 -R$ 229.893,47 - R$ 229.893,47 - R$ 229.893,47
1 R$ 5.800,00 RS 5.178,57 - R$ 224.714,90
2 R$ 8.900,00 R$ 7.095,03 -R$217.619,87
3 R$ 12.400,00 RS 8.826,08 - R$ 208.793,80
4 RS 18.600,00 RS 11.820,64 -R$ 196.973,16
5 R$ 22.100,00 RS 12.540,13 - R$ 184.433,03
6 R$ 35.700,00 RS 18.086,73 - R$ 166.346,30
7 R$ 42.400,00 R$ 19.179,61 - R$ 147.166,69
8 R$ 47.600,00 R$ 19.224,81 -R$ 127.941,85
9 R$ 41.100,00 RS 14.821,07 -R$ 113.120,78
10 R$ 38.300,00 RS 12.331,57 - R$ 100.789,20
11 R$ 45.200,00 R$ 12.993,92 - R$ 87.795,28
12 R$ 49.800,00 RS 12.782.,42 -R$ 75.012,86
13 R$ 56.200,00 RS 12.879,59 -R$ 62.133,27
14 R$ 61.700,00 RS 12.625,04 - R$ 49.508,23
15 RS 64.700,00 RS 11.820,45 - R$ 37.687,78
16 R$ 69.900,00 RS 11.402,20 -R$ 26.285,58
17 R$ 70.500,00 R$ 10.267,93 -R$ 16.017,65
18 RS 74.800,00 R$ 9.726,96 - R$ 6.290,69
19 R$ 79.600,00 R$ 9.242,10 R$ 2.951,41
20 R$ 81.400,00 RS 8.438,47 RS 11.389,88
21 R$ 89.200,00 RS 8.256,32 RS 19.646,20
22 R$ 83.400,00 RS 6.892,39 R$ 26.538,59
23 R$ 89.100,00 RS 6.574,51 R$ 33.113,09
24 R$ 91.700,00 RS 6.041,39 RS 39.154,48
Soma VPs (més 1 a 24) R$ 269.047,95

VPL do projeto R$ 39.154,48

Taxa Interna de 13,56%

Retorno — TIR

Taxa de Lucratividade 1,170

Tempo de Payback 18,68

Destaca-se nesta projec¢ao de fluxo de caixa que a taxa interna de retorno ¢ de 13,56%,
com fator de lucratividade de 1,17, ou seja, para cada R$1,00 investido, retornara em termos
de valor presente, R$1,17 e fomentara um VPL no final do periodo ¢ de R$ 39.154,48 (3,05%

do faturamento bruto). Este valor, apesar de apresentar-se relativamente baixo, ¢ um valor
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consideravelmente sustentavel dentro de um planejamento estratégico no qual se assumam

condigdes mais proximas da realidade, que esta representado na Figura 4.32.

B Fluxo de Caixa WM Valor Presente =—VPAcumulado
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Figura 4.32. Curva de retorno do investimento na estruturagdo e viabiliza¢do de uma planta
fabril do produto proposto.

Este argumento ¢ refor¢cado considerando-se momentos de oscilagao no fluxo de caixa
das empresas e também a perda do poder de compra do dinheiro em fun¢do do tempo,
indicando a expectativa de sustentabilidade do produto a partir da proposta de solugdes que
agreguem valor e torne a aquisicdo dos materiais desenvolvidos viavel para cada finalidade

especificada, como os modelos apresentados na Figura 4.33.

Figura 4.33. Modelos produzidos para comercializagdo a partir dos materiais desenvolvidos.
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Mesmo com 0s eventos atipicos que atinjam fortemente a economia, como a pandemia
do novo coronavirus, o material possui ainda um elevado potencial de capilaridade na
construgdo civil como elemento que agrega valor ao processo produtivo, provendo ao setor
uma opgao de produto com potencial econdmico sustentavel e tecnicamente de impacto
inferior as placas ceramicas convencionais quanto ao descarte e transporte.

Quanto ao valor de mercado adequado para tornar o processo produtivo
economicamente sustentavel a longo prazo, o valor minimo a ser atingido em uma situacao
ideal de processamento esta no custo operacional mensal dividido pela capacidade maxima de
produgdo, que ¢ igual a R$ 17,08 (dezessete reais mais oito centavos) a pe¢a produzida com
450 cm?® (30x30x0,5), considerando ja os custos médios para um portfolio utilizando tanto a
fibra de piagava quanto o PAE.

Considerando que a produtividade seja de 90% (noventa por cento), o valor factivel do
custo operacional de cada pega ¢ de R$ 18,99 (dezoito reais mais noventa e nove centavos).
Observando a taxa interna de retorno — TIR — que deve ser tomado no calculo da pega para
cobrir demais custos ndo observados ao longo do processo produtivo, levando o custo
marginal do produto para R$ 21,96 (vinte e um reais mais noventa e seis centavos).
Considerando o fator de lucratividade obtido no célculo do VPL, entdo o valor adequado de
venda para atender todo o ciclo produtivo e torna-lo sustentavel em longo prazo deve ser um
minimo de R$ 25,70 (vinte e cinco reais mais setenta centavos), conforme Tabela 4.16

seguinte.

Tabela 4.16. Custo Marginal de Venda, por peca, para o produto apresentado.

Quantidade
C.O.T. Produzida C.U.P. C.U.F. [E] [F] [G]
RS 88.711,04 5192 R$ 17,08 R$ 18,99 R$ 21,96 R$ 25,70 66,5%

[E] = Custo de Produgdo Apos TIR; [F] = Valor Marginal de Venda; [G] = taxa de efetividade
marginal do processo;
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Um dos objetivos deste trabalho foi propor um produto com a aplicacao de dois tipos de
residuos: um danoso ao ambiente e o outro fruto da agricultura familiar e nativo da Mata
Atlantica, que sdo o p6 de aciaria elétrica e os residuos das fibras de piacava, respectivamente,
pudessem ser incorporados.

Mostrou-se que a incorporagdo de residuos de p6é de aciaria em matrizes poliméricas se
mostrou vidvel mesmo num teor de 30% em massa. O mesmo pode-se dizer da incorporagdao
das fibras obtidas dos residuos da piacava. Testados os teores de 15% e 30%, o melhor
desempenho ocorreu com a menor taxa de incorporagao.

Foram feitos 07 ensaios para avaliar o desempenho dos compdsitos, apontando que
ndo existe uma composicao cuja correlacdo entre as propriedades analisadas seja direta ou
inversa, no qual em diversas ocasides um composito apresenta-se melhor em um ensaio e pior
em outro.

Foram também testadas composi¢des hibridas que ndo apresentaram resultados
proporcionais aos valores computados em parte das propriedades mecanicas analisadas,
indicando a possibilidade de que o processo de produgdo influencie significativamente na
distribuicdo dos refor¢os ao longo do volume da pega a ser ensaiada e promova variagcdes
consideraveis na medigao das propriedades.

A composi¢dao que atende a maioria das propriedades analisadas e com razao
custo/beneficio otimizado ¢ a 85% resina incorporados com 15% de fibra de piacava por
apresentar condigdes, até o presente momento, suficientes para ser aplicado no setor
econdmico, uma vez que seu custo de aquisi¢ao ¢ relativamente baixo, ¢ um produto
endémico do Brasil e cultivado no regime de Integracdo Lavoura-Pecudria-Floresta (ILPF),
ndo havendo concorréncia econdomica no tocante a sustentabilidade e desenvolvimento social.

Soma-se que o PAE apresenta boas propriedades térmicas e proporciona ganhos
mecanicos na tragao, abrasdo e absor¢do de dgua, possuindo caracteristicas bastante relevantes
para facilitar o processo de molhabilidade por resinas e conformidade do composito em pecas
de geometria complexa, como uma provavel elevada area de superficie especifica, gerando
uma elevada adesdo superficial entre o reforco e a matriz, além de seu custo de obtengdo ser
muito inferior ao da piacava, por ser um residuo cujo descarte € ambientalmente oneroso. Esta
dedugao de que possui uma consideravel resisténcia a tensao ao cisalhamento do composito €
corroborada pelo ensaio de abrasdo e que traz potencial de uso para revestimento de
superficies externas, sujeitas a intempéries como radiagdes ndo ionizantes, umidade, calor,

frio e infrassons.
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Pelas cartas de Ashby, os materiais desenvolvidos podem ser aplicados em fungdes
ndo estruturais em superficies laterais, servindo como material para produgdo de pecas de
geometria complexa, assim como também na aplicacdo como revestimento de superficies,
como ¢ observado nos porcelanatos liquidos comerciais. Destaca-se que, para os parametros
analisados, o comportamento ¢ proximo de polimeros como o polipropileno ¢ o nylon, o que
confere uma aplicacio que requeira baixa rigidez, mas em compensagdo, com grande
tenacidade.

Devem ser levados também em consideragao os custos operacionais ¢ a viabilidade de
aplicagdo dos residuos conforme as requisi¢des para os quais o(s) produto(s) foram
planejados. Neste quesito, ¢ relevante consolidar as informagdes obtidas com o custo de
execuc¢do da producgdo unitaria e da produgdo em lotes, agregando os custos fixos e indicando
a real capacidade operacional de atuagdo deste material no mercado da construgdo civil, cujo
mercado de atuagdo se apresenta dentro de revestimentos de ambientes e que, por serem
produtos com apelo sustentavel por retirar da natureza material toxico e transforma-lo em
coproduto, seu valor de revenda inicial e tenha um nicho mercadologico consideravel em
publicos de classe C e B em primeira instancia, podendo ser expandido para a classe D,
conforme os custos de producdo possam ser reduzidos a medida que a producdo seja
aumentada.

Com a expansdo do processo produtivo, a reducdo do custo unitario € inevitavel e o
barateamento do produto ser possivel, alimentando uma cadeia produtiva que faz uso de
residuos siderurgicos como coproduto de uma industria de alto valor agregado, oportunizando
0 uso destes materiais como potenciais substitutos de rochas ornamentais, como 0 marmore e
o granito, ambos de dificil extragdo e custo logistico mais elevado, além de atuar com
potencial significativo como substituto de pisos vinilicos e op¢do para insumo de river tables
e porcelanato liquido os componentes dos produtos denominados FIBRANATO® e
PETRANATO®.

Contribuir-se-a diretamente para a geragdo de coprodutos de elevado valor agregado
no processo produtivo, minimizando o impacto do descarte de residuo siderurgico e de
valoragdo de produto florestal ndo-madeireiro, que tem por conjuntura o modelo extrativo de
forma artesanal e que, por estar incluso em uma cadeia produtiva com elevado potencial de
crescimento do valuation, permitira com que os produtores locais, em especial as cooperativas
que atuam em Arranjos Produtivos Locais — APL — possam garantir a manuteng¢do da cultura
da fibra e fomentem um ciclo econdmico virtuoso em suas regioes, minimizando os impactos

socioambientais do €xodo rural € o inchago das bolhas urbanas.
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6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista os resultados apresentados para o composito de resina epoxi reforgado

com PAE e/ou fibra de piacava, sugere-se que sejam realizados alguns estudos ndo abrangidos

nesta pesquisa, por exemplo:

Estudar a evolucdo das propriedades mecanicas em funcdo do tempo de
envelhecimento. Este estudo permitird que possa se analisar o comportamento
mecanico dos materiais ao longo de um tempo mais extenso, uma vez que as
condi¢des climaticas interferem na vida util dos produtos que estdo sujeitos a
intempéries;

Avaliar processos de producdo diferentes da moldagem por deposi¢do, verificando
a efetividade do processo, as taxas de desperdicio e as variagdes de propriedades
obtidas. Este estudo permitird que o pesquisador possa avaliar os processos de
produgdo e delimitar a técnica 6tima para producao em larga escala;

Estudar as caracteristicas microscopicas de interface do material compdsito e
averiguar as influéncias que cada componente realiza, identificando e
determinando os elementos causais dos resultados que foram aferidos;
Desenvolvimento de processo de lixiviagdo do PAE para remog¢do de componentes
considerados toxicos para aplicacdo com possiveis polimeros biodegradaveis e
aferir as propriedades nesta tese elencadas;

Comparar e analisar tratamentos superficiais de baixo custo para a fibra de piacava
e desenvolver compositos com tamanhos de fibra curta e longa para avaliar as
propriedades obtidas;

Analisar as composi¢des desenvolvidas e prototipadas para funcdes diferentes da
aplicacdo na construgdo civil, em particular nos setores que requeiram materiais de

alto desempenho;
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