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RESUMO

A incorporacdo de nanotubos de carbono (CNTs) na superficie das fibras tem sido uma estratégia
para melhorar a adesdo interfacial e desenvolver compdsitos com propriedades multifuncionais,
devido as caracteristicas inicas dos CNTs. Sendo assim, o principal objetivo deste estudo é
analisar os efeitos da incorporacdo de CNT sobre a superficie de fibras de juta (JF) através da
eletroforese modificada com impulsos de alta tensdo (HIEPD). Esta estratégia visa melhorar
a adesdo interfacial entre a fibra e matriz, bem como propriedades elétricas, térmicas e de
flamabilidade do composito reforcado com fibra de juta a base de matriz ep6xi (JFEC). A
deposicdao homogénea de CNT foi obtida utilizando uma suspensao estabilizada com Dodecil
Sulfato de Sédio (SDS) combinada com pulso positivos e negativos (2p™2p~). A analise de
termogravimetria (TG) confirmou a quantificacdo dos CNTs depositados (14% de residuo),
enquanto as andlises por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e microscopia
corroboraram a uniformidade da deposi¢do e a formacdo de uma rede condutora interconectada.
Conforme o resultado do EIS, com a adi¢do de CNT na fibra, houve um aumento da condutividade
elétrica em 7 ordem de grandeza. A modificag@o da superficie transformou as JFs em condutoras
e alterou seu comportamento hidrofilico para hidrofébico, conforme evidenciado pelos ensaios
de angulo de contato. Adicionalmente, andlises de FTIR demonstraram a preservacao da celulose
nas fibras tratadas, enquanto a espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-x (XPS) revelou
um aumento nos grupos de oxigénio nas fibras. Do ponto de vista macromecanico, 0s compositos
CNTIJFEC apresentaram melhorias em relacdo ao JFEC. No ensaio de cisalhamento interlaminar
de 3 pontos (SBS), foi observado um aumento de 10% na resisténcia interlaminar (ILSS),
enquanto no ensaio a tracdo transversal (TT), os compdsitos tratados apresentaram uma tensao
transversal 17% maior do que os nao tratados, devido a ancoragem mecanica promovida pelos
CNTs. No entanto, o ensaio de pull-out (SFP) demonstrou limitacdes devido a sensibilidade do
método, embora tenha evidenciado melhorias no mecanismo de falha. Ja os resultados de analise
dindmico-mecanica (DMA) indicaram aumentos no médulo de armazenamento nas regides vitrea
e borrachosa, sugerindo adesdo eficaz entre a fibra e a matriz. Quanto as propriedades térmicas, a
introducdo de CNTs reduziu a taxa de queima em 48% nos ensaios de flamabilidade, atribuida a
formacdo de uma camada carbonizada que atua como barreira térmica. Além disso, a temperatura
de degradacao térmica foi aumentada em 9°C. No entanto, a absor¢do de 4gua permaneceu um
desafio, possivelmente devido a micro-espacgos presentes na interface fibra-matriz. De forma
geral, os resultados demonstram que a modificacao de fibras de juta por CNTs via HIEPD € uma
estratégia eficaz e eco-friendly para a produ¢do de compdsitos multifuncionais com propriedades

otimizadas, destacando-se como uma alternativa competitiva e sustentdvel.

Palavras-chave: Fibras naturais. Deposi¢ao eletroforética. Nanotubos de carbono. Fabricacao

por VARTM. Compésitos multifuncionais.



ABSTRACT

The incorporation of carbon nanotubes (CNTs) on the surface of fibres has been a strategy to
improve interfacial adhesion and develop composites with multifunctional properties, due to the
unique characteristics of CNTs. Therefore, the main objective of this study is to analyse the effects
of incorporating CNTs on the surface of jute fibres (JF) through High-Impulse Electrophoretic
Deposition (HIEPD). This strategy primarily aims to improve the interfacial adhesion between
the fibre and matrix, as well as the electrical, thermal, and flame-retardant properties of the jute
fibre-reinforced epoxy matrix composite (JFEC). Homogeneous CNT deposition was achieved
using a suspension stabilised with Sodium Dodecyl Sulphate (SDS) combined with positive
and negative pulses (2p"2p~). Thermogravimetric analysis (TG) confirmed the quantification
of the deposited CNTs (14% residue), while impedance spectroscopy (EIS) and microscopy
analyses corroborated the uniformity of the deposition and the formation of an interconnected
conductive network. According to the EIS results, the addition of CNTs to the fibre increased
electrical conductivity by 7 orders of magnitude. The surface modification transformed the JFs
into conductors and altered their hydrophilic behaviour to hydrophobic, as evidenced by contact
angle tests. Additionally, FTIR analyses demonstrated the preservation of cellulose in the treated
fibres, while X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) revealed an increase in oxygen-containing
groups on the fibres. From a macro-mechanical perspective, the CNTJFEC composites showed
improvements compared to the JFEC. In the three-point interlaminar shear test (SBS), an 10%
increase in interlaminar shear strength (ILSS) was observed, while in the transverse tensile test
(TT), the treated composites exhibited a 17% higher transverse stress compared to untreated
ones, due to the mechanical anchorage provided by the CNTs. However, the pull-out test (SFP)
showed limitations due to the sensitivity of the method, although it highlighted improvements
in the failure mechanism. Dynamic mechanical analysis (DMA) results indicated increases in
storage modulus in both the glassy and rubbery regions, suggesting effective adhesion between
the fibre and matrix. Regarding thermal properties, the introduction of CNTs reduced the burn
rate by 48% in flame retardant tests, attributed to the formation of a charred layer that acts as
a thermal barrier. Moreover, the thermal degradation temperature increased by 9°C. However,
water absorption remained a challenge, possibly due to micro-spaces at the fibre-matrix interface.
Overall, the results demonstrate that the modification of jute fibres with CNTs via HIEPD is
an effective and eco-friendly strategy for producing multifunctional composites with optimised

properties, standing out as a competitive and sustainable alternative.

Keywords: Natural fibres. Electrophoretic deposition. Carbon nanotubes. VARTM manufactur-

ing. Multifunctional composites.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o interesse em utilizar Fibras Naturais (NF) para reforcar compdsitos
poliméricos vem aumentando (Pickering; Efendy; Le, 2016), pois as fibras naturais sdo encontra-
das em abundancia na natureza, apresentam baixo custo e sdo um recurso renovavel. Além disso,
apresentam baixa densidade, o que resulta na obtencao de compdsitos poliméricos refor¢ados
com fibra natural (Natural Fibre Reinforced Composite - NFRC) com propriedades mecanicas
especificas atrativas. Algumas fibras apresentam propriedades mecanicas especificas que sao
compardveis as propriedades mecanicas especificas de compdsitos reforcados com fibras de
vidro (Glass Fibre Reinforced Composite - GFRC). Sendo assim, em algumas aplicacdes, os
NFRC:s tém sido considerados potenciais candidatos para substituir o GFRC (Lilli et al., 2021;
Singh et al., 2018; Rao; Rao, 2007)..

No entanto, os NFRCs apresentam algumas limitacdes, como baixa estabilidade térmica,
baixa molhabilidade e baixa adesdo entre as fases fibra-matriz. A primeira limita a aplicacdo em
temperaturas da ordem de 180 °C, temperatura a qual inicia-se a degradagdo de sua estrutura
quimica. A segunda resulta no carater hidrofilico, porque sao altamente polares devido a pre-
senca de grupos hidroxilas (-OH) (Seki, 2009; Islam et al., 2021). Essas limitacOes elencadas
influenciam as propriedades fisico-quimicas e a morfologia entre as fases fibra e matriz (também
conhecida como interface fibra-matriz).

Sabe-se que uma boa adesdo entre essas fases € essencial para a integridade dos materiais
compositos poliméricos reforcados com fibra, principalmente quando submetidos a condi¢des
ambientais severas, como por exemplo, sob exposicao a umidade excessiva (Kim; Mai, 1991;
Herrera-Franco; Drzal, 1992; Huang et al., 2021). Desta forma, com a finalidade de garantir uma
adesao forte entre a fibra e a matriz, sdo empregados tratamentos de superficie que modificam a
superficie das fibras seja de forma fisica ou quimica. Os métodos mais utilizados sdo agentes
de acoplamento, adicio de mondmeros compativeis com a matriz, também conhecidos pelo
termo em inglés (graft polymerization), plasma e dispersdo de nanoestruturas de carbono sobre a
superficie das fibras (Rowell; Young; Rowell, ; Luna; Lizarazo-Marriaga; Marifo, 2016; Li et
al., 2013; Islam et al., 2021).

A modificagdo das fibras por meio de tratamentos quimicos tem demonstrado melho-
rias significativas na adesdo interfacial dos compdsitos de fibras naturais refor¢cadas (NFRCs),
conforme destacado por Shahinur ez al. (2021). No entanto, propriedades como flamabilidade,
absor¢do de dgua e resisténcia antimicrobiana ainda representam desafios considerdveis para o
desenvolvimento desses materiais. Nesse contexto, a incorporacdo de nanomateriais na super-
ficie das fibras (a qual d4 a origem de uma estrutura hierarquica, na qual as nanoparticulas se
distribuem ao longo de toda a superficie da fibra) surge como uma estratégia promissora para
otimizar ndo apenas as propriedades mecanicas, mas também aprimorar caracteristicas fisicas,
térmicas e elétricas dos compésitos. Dessa forma, por meio dessa abordagem de modificacao

superficial, torna-se possivel conferir propriedades multifuncionais aos materiais compdsitos
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(Forster et al., 2016).

Ao introduzir nanotubos de carbono (Carbon nanotubes - CNT) nos materiais compositos
poliméricos reforcados com fibras, pode-se aperfeicoar propriedades como a resisténcia ao
cisalhamento interfacial, tenacidade a fratura inter-laminar, resisténcia a fadiga, temperatura de
transi¢do vitrea (Ty) e condutividade elétrica. Além disso, os CNTs podem atuar como sensores
de danos para monitorar deformacgdes locais, inicio de microtrincas e acumulacio de danos,
0s quais podem ser utilizados em aplicagdes como monitoramento da integridade estrutural
(Structure Health Monitoring - SHM) (Li et al., 2013; Kamae; Drzal, 2012).

Ha quatro técnicas de deposicdo de CNT sobre a superficie das fibras: (1) crescimento de
CNT por deposicao quimica a vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD) (Sager et al., 2009;
Qian et al., 2010), (2) deposicao por imersao (dip coating) (Mei et al., 2011; He et al., 2007),
(3) deposicao por spray (spray coating) (Zhang et al., 2010), e (4) deposi¢ao eletroforética
(Bekyarova et al., 2007). A Deposicao Eletroforética (Electrophoretic Deposition - EPD) é um
processo eficiente utilizado para se obter filmes e deposicdes homogéneas a partir de suspensdes
coloidais (Boccaccini et al., 2006; Rehman et al., 2021). Ela se destaca dentre as demais técnicas
de deposi¢ao por ser um método simples, rdpido e de baixo custo (Mittal; Rhee, 2021). Em
relacdo ao dip coating e spray coating, a EPD permite uma maior quantidade de nanoparticula
depositada (Zhang et al., 2010). Ja o processo de CVD ndo € indicado, pelo fato de operar em

elevadas temperaturas, da ordem de 650 °C. Sendo assim, ndo ¢ um método indicado para ser

aplicado em fibras naturais, pois estas serdo degradadas (Zhang et al., 2010; Mittal; Rhee, 2018).

Para que seja possivel obter uma deposi¢do homogénea sobre o substrato (material, como
por exemplo, a fibra) a partir do processo de EPD, deve-se manter a solucdo estdvel, isto €, as
nanoparticulas precisam se manter dispersas na suspensao (Ferrari; Moreno, 2010). Os CNT
tendem a se aglomerar devido as interagdes de van der Waals entre os tubos. Por esta razdo, é
necessario dispersar os nanotubos, com a finalidade de obter suspensdes estaveis (Alam; Wan;
McNally, 2017; Rastogi et al., 2008; Mallakpour; Soltanian, 2016). Uma das formas de se obter
uma suspensao estavel € através da funcionalizacdo covalente, normalmente € obtida a partir da
oxidagdo promovida por acidos fortes, que criam defeitos na rede de carbonos do CNT, podendo
comprometer algumas propriedades como, por exemplo, as propriedades elétricas (Alam; Wan;
McNally, 2017; Kim et al., 2019). Ainda, vale considerar que o uso de 4cidos fortes eleva o custo

do processo e gera residuos quimicos. Por essas razdes, é conveniente utilizar a funcionalizagdo

ndo covalente, a qual ndo altera a integridade da estrutura quimica da rede de carbonos do CNT.

A partir da funcionalizagdo nao covalente, pode-se promover interacdes através de
interacdes hidrofébicas, interagdes hidrofilicas, interacdes iOnicas, ligacdes de hidrogénio e
interagdes de van der Waals (Alam; Wan; McNally, 2017). Desta forma, ao utilizar o surfactante
Dodecil Sulfato de Sodio (Sodium Dodecyl Sulfate - SDS) como agente dispersante em solucdes
aquosas, pode-se promover a dispersdo dos CNT através da repulsdo eletrostética gerada pela
estrutura micelar. Tal estrutura é formada pelas interagdes hidrofobicas entre o CNT e a parte

apolar do SDS. Sendo assim, a parte hidrofilica do SDS pode apresentar interacdes com 0s grupos
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hidroxilicos da fibra de juta e com o epdxi, ambos através de ligacdes de hidrogénio (Kim et al.,
2019; Everett et al., 1973; Ghorabi et al., 2012). Apesar destas vantagens de utilizar o SDS como
agente dispersante, hd poucos relatos da introducao deste surfactante na suspensiao do processo
de EPD, pois a oxidacdo quimica € amplamente empregada para dispersar e funcionalizar os
CNT (Boccaccini et al., 2006; Rehman ef al., 2021).

Em sua maioria, os processos de EPD sdo realizados aplicando baixas tensoes e corrente
continua. No entanto, quando a EPD ¢ realizada em suspensdes aquosas, podem ocorrer reacdes
eletroquimicas onde hd formacgdo de gases (O; e H») resultando em uma deposi¢cdo com morfo-
logia porosa. Uma maneira de evitar a formacgdo dessa reagdo eletroquimica € aplicando tensoes
abaixo da eletrélise da dgua; porém, os resultados de deposi¢cao obtidos nesses casos sao de
baixa qualidade, isto é, resultam em uma deposicdo ndo homogénea. Por esta razio, a aplicagdao
de corrente alternada com pulsos simétricos de alta frequéncia tem sido uma alternativa para
contornar este problema (Ammam, 2012; Chavez-Valdez; Boccaccini, 2012). Alguns estudos
como o de Neirinck et al. (2009) e Chédvez-Valdez, Herrmann e Boccaccini (2012) aplicaram
correntes alternadas no EPD, com a finalidade de suprimir os efeitos de formacdo de bolhas,
porém aplicando tensdes da ordem de 5 a 20 V e 500 V (pico a pico), respectivamente. Vale
mencionar que a quantidade de deposicdo de nanoparticulas aumenta linearmente a medida
que a amplitude da tensdo é elevada. Considerando isto, investigar os efeitos da aplicacao de
correntes alternadas de alta tensdo na EPD € algo que ainda pode ser explorado (Chdvez-Valdez;
Boccaccini, 2012).

Recentemente, diversos estudos tém sido realizados para modificar a superficie de fibras
utilizando EPD cléssico e avaliar a resisténcia interfacial dos compdésitos (Mittal; Rhee, 2021;
Deng et al., 2015b; Hu et al., 2021). Alguns estudos (Mittal; Rhee, 2021; Sun et al., 2020;
Wu et al., 2020; Deng et al., 2015b; Yuan et al., 2018a) conseguiram, com sucesso, depositar
nanoparticulas, como CNT, nanofibras de aramida e 6xido de grafeno (Graphene Oxide - GO),
de forma homogénea na superficie das fibras, aplicando Corrente Continua (DC) com baixas
tensoes de cerca de 5,0 a 40,0 V e tempos de deposicdo de 1,0 a 20,0 min. Na maioria dos
casos, essas nanoparticulas (funcionalizadas por oxida¢do quimica em multiplas etapas) foram
depositadas em fibras sintéticas, como fibra de carbono e fibra de vidro. Recentemente, foi
relatada a aplicacdo de EPD em fibras naturais, como a fibra de basalto, que é extraida de
minerais. No entanto, ndo h4 relatos da aplicacdo de EPD em fibras naturais provenientes da
extracdo de plantas com a finalidade de reforcar materiais compositos (Mittal; Rhee, 2021).

Dentro deste contexto, este trabalho fundamentou-se na deposicao de CNT sobre a
superficie da fibra de juta (Jute Fibre - JF), a fim de obter compdsitos multifuncionais. Para isto,
o trabalho foi dividido em duas partes. A primeira parte foi focada em propor uma metodologia
para promover a deposi¢do de CNT sobre a superficie da JF através da Eletroforese Modificada
com Impulsos de Alta Tensao (High-Impulse Electrophoretic Deposition - HIEPD), que é uma
adaptacdo do EPD cléssico. Esta adaptacdo é conferida gracas as caracteristicas Unicas da fonte

de alimentagdo de plasma bipolar assimétrica (A.BiPPS), a qual possibilita a geracao de pulsos
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intermitentes de alta tensdo e frequéncia. Como este processo de deposi¢do € uma proposta
inovadora para incorporar nanoparticulas em fibras naturais (que apresentam carater isolante),
este estudo contribuiu, nesta primeira parte, para determinar os parametros de deposi¢cao, como
tipos de suspensao e tipos de pulsos de descarga elétrica (unipolares e bipolares) que resultam em
uma deposi¢do homogénea de CNT sobre a superficie da JF. Vale ressaltar que, diferentemente
de outros estudos que utilizaram a EPD, a HIEPD pode ser considerada um processo one-pot
(um método que combina multiplas etapas em apenas um processo operacional) e eco-friendly
pelo fato de nao utilizar solventes organicos ao longo do processo.

J4 na segunda parte, os esforcos deste trabalho foram direcionados para avaliar a influén-
cia da incorporagdo de CNT sobre a JF, resultante da melhor combinacdo dos parametros da
HIEPD, nas propriedades térmicas, elétricas, fisicas e mecanicas do compésito reforcado com
fibra de juta (Jute Fibre Reinforced Epoxy Composite - JFEC). Diferentemente de introduzir CNT
na matriz, a proposta de obter estruturas hierarquicas visa melhorar as propriedades interfaciais e
demais propriedades como térmicas e elétricas, conferindo ao material compésito propriedades
multifuncionais. Considerando que a adesdo interfacial € o principal fator limitante dos materiais
compositos, principalmente para NFRC, a avaliacdo da adesao interfacial entre a JF e a matriz
epoxi, promovida por uma técnica inovadora, foi realizada a partir de diversas técnicas. Essa
avaliacdo das propriedades interfaciais, juntamente com as demais caracterizagdes, proporcio-
nou maior compreensdao do comportamento do JFEC de modo a elencar as potencialidades e

limitagdes deste compdsito.

1.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e avaliar compdsitos multifuncionais reforcados com fibras naturais, por
meio da modificagdo da superficie de fibras de juta com nanotubos de carbono (CNTs) via
deposic¢ao eletroforética modificada com impulsos de alta tensd@o (HIEPD), visando a melhoria

da adesdo interfacial, propriedades elétricas e térmicas.

1.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

Com a finalidade de atingir o objetivo geral, alguns objetivos especificos foram estabele-

cidos:

* Investigar o efeito do surfactante (Dodecil Sulfato de Sédio - SDS) no processo de
deposi¢do de CNT sobre a JF;

* Avaliar os efeitos dos pulsos unipolares e bipolares de descarga elétrica aplicados no

processo de deposicao de CNT sobre a JF;

» Caracterizar a deposi¢do dos CNTs nas JFs visando a verificagdo de quantificacao,

uniformidade e a formagao da rede condutora;
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Avaliar as altera¢des nas propriedades fisico-quimicas das JFs tratadas, incluindo com-

portamento hidrofilico/hidrofébico e modifica¢cdes quimicas na superficie;

Investigar os efeitos da modificag@o da fibra nas propriedades mecéanicas do compdsito
reforcado com fibra de juta e matriz epéxi (JFEC), por meio de ensaios de cisalhamento

interlaminar de trés pontos, tracdo transversal e pull-out;

Analisar a adesao interfacial entre fibra e matriz nos compoésitos CNTJFEC utilizando
ensaios dinAmico-mecanicos para verificar o impacto na rigidez e resisténcia estrutural

do material;

Examinar as propriedades térmicas e de flamabilidade dos compdsitos modificados,
determinando a taxa de queima e a temperatura de degradagdo térmica, bem como a

formacao de camadas carbonizadas como barreira térmica;

Investigar a absorcao de dgua nos compédsitos CNTJFEC e sua relagdo com a interface

fibra-matriz, identificando possiveis desafios e limitacdes do processo de modificagao.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo tem como finalidade fornecer um embasamento tedrico dos principais

conteddos abordados para auxiliar nas discussdes dos resultados obtidos deste trabalho.

2.1 MATERIAIS COMPOSITOS

Conforme Jones (1999), os materiais compositos sdo uma combinacao de dois ou mais
materiais, fase dispersa e fase matriz, em uma escala macroscépica, com a finalidade de obter um
terceiro material. O termo macroscépico significa que os componentes podem ser identificados
a olho nu. Muitos materiais podem ser combinados em uma escala microscopica, como, por
exemplo, as ligas metdlicas; no entanto, o material resultante ndo pode ser distinguido a olho nu,
ou seja, macroscopicamente sao homogéneos. Estes materiais constituintes devem apresentar
propriedades quimicas diferentes e estar separadas por uma interface contrastiva, ou seja, ndo
s@o soluveis entre si, por este motivo materiais metalicos e ceramicos nao se enquadram nesta
definicao (Kaw, 2005; Callister, 2000). A fase dispersa, ou no ambito da engenharia mecanica,
também chamada de reforgo (fibra), é responsdvel por suportar o carregamento transferido pela
matriz que a envolve. A matriz, por sua vez, além de transferir o carregamento para a fibra, fixa-a
e protege-a de degradacdes causadas pela umidade e agentes quimicos (Mallick, 2007; Callister,
2000). A combinacdo destes materiais visa obter propriedades que ndo conseguem ser obtidas
pelos constituintes quando consideradas de forma individual, tais como resisténcia, rigidez,
impacto, fadiga, condutibilidade térmica, condutibilidade elétrica e resisténcia a corrosdo. Vale
ainda ressaltar que estas propriedades, em sua maioria, apresentam valores intermedidrios ao das
fibras e a da matriz, isto €, s@o inferiores ao das fibras e superiores ao das matrizes (Mendonga,
2005). Adicionalmente, as propriedades mecanicas das matrizes, em geral, sdo menores que as
fibras (Kaw, 2005).

Os materiais compdsitos podem ser classificados através das matrizes, que sdo divididas
em poliméricas, metdlicas e ceramicas (Pardini; Neto, 2006; Mallick, 2007). Os compdsitos de
matriz metdlica (CMM) apresentam vantagens sobre os metais monoliticos, como alto médulo
especifico, boas propriedades mecanicas a temperatura elevada e baixo coeficiente de expansao
térmica. Ja os de matriz ceraimica (CMC) apresentam alta dureza, resisténcia e rigidez. Por fim,
os compdositos de matriz polimérica (CMP) sdo a classe mais utilizada, devido as suas boas
propriedades quando reforcados e por ndo requerer altas energias durante o processo de fabrica-
¢ao (Chandramohan; Marimuthu et al., 2011). As matrizes poliméricas sao divididas em duas
classes, termorrigidas (termofixas), termopldasticas e elastoméricas. As matrizes termorrigidas,
usualmente, consistem de uma resina misturada com um agente catalisador ou endurecedor
compativel com a mesma. O volume deste agente (normalmente indicado pelo fabricante) pode
variar de acordo com cada aplicacdo, sendo este um fator determinante no tempo de cura. Durante
este processo de reacdo de cura, inimeras ligagdes cruzadas sao geradas entre as cadeias poli-

méricas formando uma rede com ligacdes covalentes. Por este motivo, esta classe ndo pode ser
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reprocessada quando aquecida. Diferentemente dos termorrigidos, os termoplésticos podem ser
reprocessados, pois sdo moldaveis em altas temperaturas e pressdo, devido ao enfraquecimento
das fracas ligacdes de van der Waals (Campbell, 2011; Rana; Fangueiro, 2016; Mendonca, 2005).
Dentre os termofixos, a resina epoxi (a qual é preparada com um endurecedor) é amplamente
empregada para fabricar materiais compositos, pelo fato de apresentar baixo custo, boa estabili-
dade dimensional, boas propriedades mecanicas, resisténcia a liquidos e ambientes corrosivos e
boa resisténcia a elevadas temperaturas (Cain, 2016).

Da mesma maneira que os compdsitos podem ser classificados pelas matrizes, eles podem
ser divididos de acordo com o refor¢o de que sdo fabricados, como por exemplo: fibras naturais,
sintéticas e hibridas. Este tltimo € uma combinag¢ao das fibras naturais e sintéticas (Pardini; Neto,
2006; Mallick, 2007).

2.2 FIBRAS SINTETICAS E NATURAIS

Nas ultimas décadas, as fibras sintéticas, como, por exemplo, as fibras de vidro, aramida
e carbono, tém sido empregadas para reforcar materiais compdsitos poliméricos. Esta classe
de materiais permite a obtencao de materiais leves, resistentes, com médulos de elasticidade
especificos elevados e, por fim, com boa resisténcia a corrosdo quando comparado aos materiais
metalicos. Devido a estas caracteristicas, sdo amplamente utilizadas nos segmentos aerondutico,
automotivo e de energia edlica (Sun et al., 2020). As fibras de vidro, normalmente, sdao aplicadas
em estruturas de baixo custo, como pds de turbinas, navios e estruturas da engenharia civil. Ja
as fibras de carbono s@do comumente utilizadas em estruturas que requerem alta performance
mecanica e térmica, como, por exemplo, no setor aecroespacial e automobilistico. Por fim, as fibras
de aramida sdo utilizadas em aplicacdes que exigem absor¢do de energia mecanica, resisténcia
a abrasdo e que suportem elevadas temperaturas. Pode-se citar como exemplo de aplicacdo o
segmento balistico (Talreja; Varna, 2015). A Tabela 1 apresenta as propriedades mecanicas e

fisicas das fibras sintéticas mais utilizadas.

Tabela 1 — Propriedades mecanicas e fisicas das fibras sintéticas.

Material p (kgm™3) E (GPa) or (MPa) €(%)
Fibra de vidro (E — glass) 2600 76 2000 2,6
Fibra de aramida (Kevlar™) 1450 130 3000 2,3
Fibra de carbono de alto médulo 1950 380 2400 0,6
Fibra de carbono de alta resisténcia 1750 230 3400 1,4

*p = Densidade (kg/ m?), E = Médulo de Elasticidade axial (GPa), o7 = Resisténcia a Tragdo (MPa),
€ = Deformacdo até a falha (%)
Fonte: Adaptado de Talreja e Varna (2015).

Por outro lado, as fibras sintéticas apresentam algumas desvantagens, dentre elas, alto
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custo de fabricacdo, dependéncia de matéria-prima ndo renovavel e alto custo de reciclagem
(Bajpai; Singh; Madaan, 2014; Zakikhani et al., 2014; Hebel et al., 2014). Por exemplo, o método

da pirdlise, o qual consiste em incinerar os rejeitos oriundos do material composito, apresenta

alto custo, pois necessita de elevadas temperaturas para promover a degradacdo dos residuos.

Sendo assim, torna-se economicamente invidvel realizar este processo (Naqvi et al., 2018). Por
esta razao, a solucdo adotada estd sendo o descarte em aterros (Lilli et al., 2021; Faruk et al.,
2014). Uma alternativa para reduzir a dependéncia de matéria-prima de origem nao renovavel e
custo, as fibras naturais t€ém-se destacado como material refor¢ante de materiais compdsitos, em
determinadas aplicacdes, visto que apresentam boas propriedades mecénicas (Tabela 2), baixo
custo de obtencdo e alta disponibilidade na natureza (Mohanty et al., 2004; Rowell et al., 1997,
Rajan et al., 2011). Conforme pode ser visto na Tabela 2, as densidades das fibras naturais sao
baixas, resultando em propriedades mecanicas especificas dos NFRC compardveis as dos GFRC
(Osorio et al., 2011).

Alguns segmentos, como o de construcao civil, aerondutico, embalagens e automotivo,
ja reportaram o uso de NFRC. O setor automotivo apresenta um relevante histérico de uso de
NFRC, qual esté associado a imposi¢ao de leis por parte da Unido Europeia. Tal exigéncia, que
estd vigente desde 2006, (Parliament, 2000), estabelece que um veiculo deve ser fabricado com
aproximadamente 80% de materiais recicldveis ou reutilizdveis. O Japao, que também passou
a adotar esta medida, aplicou a exigéncia com uma propor¢do maior, da ordem de 88% de
materiais recicldveis ou reutilizaveis (Iwasaki; Reis; Medeiros, 2022). Grandes empresas como
BMW, Opel, Audi Group, Ford, Volkswagen, Daimler Chrysler e Mercedes-Benz ja utilizaram
NFRC em estruturas e componentes internos (Chinta; Reddy; Prasad, 2022). Utilizando NFRC
na fabricacdo dos veiculos, obteve-se componentes 25% mais leves em relagdo aos componentes
fabricados por GRFC. Como resultado disto, estruturas mais leves sdo obtidas, implicando
na reducdo de consumo de combustiveis, que, por sua vez, reduzem a emissdo de gases que

contribuem para o efeito estufa (Miller et al., 2000).

As fibras naturais sdo classificadas de acordo com a sua origem: vegetal, mineral e animal.

As fibras animais, constituidas de proteinas, sdo extraidas de seda, 13 e cabelo, enquanto as fibras
vegetais sdo extraidas das plantas. As plantas fornecem matéria-prima de varias formas, tais

como: semente, fruto, caule, gramas e folhas (Osorio et al., 2010), conforme Figura 1.
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Figura 1 — Classificacdo das fibras naturais de acordo com a sua origem.
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Fonte: Adaptado de Osorio et al. (2010).

As fibras extraidas das plantas sdo comumente chamadas de fibras vegetais e fibras
lignoceluldsicas. As fibras vegetais sdo constituidas, majoritariamente, em peso, por celulose (60
- 80 %), hemicelulose (20 - 40 %), lignina (5 - 25 %). Ha alguns outros componentes, mas que
correspondem a pequenos percentuais, como a pectina e cera. As fibras vegetais sdo constituidas
de vdrias fibras elementares embutidas em uma matriz de lignina e hemicelulose. Conforme pode
ser observado na Figura 2, as fibras elementares formam uma estrutura complexa constituida por
uma parede celular primédria (onde as microfibrilas de celulose cristalinas dispostas de forma
desordenada) e trés secunddrias. As paredes secunddrias sdo classificadas em S1, S2 e S3, sendo
que a espessura da parede celular S2 apresenta um papel fundamental, visto que determina as
propriedades mecanicas da fibra. Ainda, vale ressaltar que, diferentemente das fibras sintéticas,
as fibras naturais apresentam um canal interno oco que percorre o centor das fibras naturais
chamado de limen (Azwa et al., 2013; Alam; Maniruzzaman; Morshed, 2014).

Considerado o biopolimero mais abundante da Terra, a celulose € o componente essencial
de todas as plantas, pois € responsavel pela resisténcia e rigidez mecanica das fibras. Além
disso, a celulose apresenta a tendéncia de formar ligacdes de hidrogénio intramoleculares
e intermoleculares, as quais sdo responsdveis por grande parte da estrutura supermolecular
e comportamento fisico-quimico da celulose. Por outro lado, devido a presenca de grupos
hidroxilas (OH), ela pode ser facilmente oxidada e convertida em éter (Alam; Maniruzzaman;
Morshed, 2014; Campilho, 2015). A hemicelulose e a lignina, além de aglutinar a celulose,
apresentam outras funcdes. A hemicelulose € responsavel pelo cardter biodegradédvel, absorcao

de umidade (cardter higroscopico) e degradacdo térmica da fibra (é o componente quimico
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Figura 2 — Estrutura de uma fibra vegetal.
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Fonte: Adaptado de Azwa et al. (2013).

que comeca a se degradar primeiro). J4 a lignina, que contém anéis aromdticos e alifaticos, é
responsavel pela degradacao por raios ultravioletas, rigidez das plantas e auxilia no transporte
da dgua. Por fim, a pectina e a cera promovem a flexibilidade e protecdo superficial das fibras
(Saheb; Jog, 1999; Bledzki; Gassan, 1999; Yang et al., 2007).

A Tabela 3 apresenta faixa de temperatura que a hemicelulose, celulose e lignina
degradam-se. Conforme pode ser observado, a degradacdo da hemicelulose ocorre na faixa
de 250 a 300 °C devido a sua baixa massa molecular. J4 a celulose se degrada inicialmente nessa
mesma faixa de temperatura, mas sua decomposicao principal ocorre entre 300 e 400 °C, devido
a sua estrutura mais cristalina e maior estabilidade térmica. Por fim, a degradacdo da lignina
ocorre de 160 a 900 °C (Fazita et al., 2016; Yang et al., 2007; Alves et al., 2011).

Tabela 3 — Faixas de temperaturas em que a hemicelulose, celulose e lignina degradam-se.

Componente quimico Temperatura de degradacao (°C)

Hemicelulose 250 a 300
Celulose 300 a 400
Lignina 160 a 900

Fonte: Adaptado de Fazita et al. (2016), Yang et al. (2007).

A Figura 3 representa a estrutura quimica dos principais componentes de uma fibra
vegetal, que sdo a celulose, a hemicelulose e a lignina. Conforme pode ser observado, a celulose
e a hemicelulose sdo formadas por ligagdes C-C, C-O-C, e C=C, as quais sao mais fracas quando
comparadas com a lignina. Em relacdo a celulose e hemicelulose, a lignina apresenta uma cadeia

mais longa e com presenca do grupo fenol (Shahinur et al., 2021).
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Figura 3 — Representac¢ao estrutural dos principais componentes quimicos de uma fibra vegetal:

(a) celulose (b) hemicelulose e (c) lignina.
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Fonte: Adaptado de Shahinur et al. (2021)

2.2.1 Juta

A juta € considerada a segunda planta mais popular do mundo, atrds apenas do algodao.
Atualmente, grande parte do seu cultivo € encontrada em Bangladesh, India, China, Nepal,
Indonésia, Tailandia e Brasil. H4 mais de 40 espécies de juta, porém apenas duas sdo utilizadas
para fins comerciais: Corchorus capsular e Corchorus olitorius. No Brasil, o cultivo de juta
(Corchorus capsular) € predominante na regido norte do pais, nos estados do Pard e Amazonas.
Conforme apresentado na Figura 4(a), as fibras de juta sdo extraidas da haste, que pode atingir
até 3,5 metros de altura. Apds a colheita, as hastes de juta sdo secadas para serem armazenadas
em fardos (Figura 4(b)). A partir desses fardos € que s@o extraidas e produzidas as fibras de juta,
que estdo disponiveis comercialmente na forma de fio e tecido (Castanhal, 2021). Estas fibras
sdo empregadas em produtos de artesanato, embalagens (sacarias) e bolsas. Além disso, as fibras
de juta vém se destacando como potenciais materiais reforcantes de compdsitos poliméricos,
principalmente por apresentar médulo de elasticidade especifico compardvel ao compdsito
polimérico refor¢ado com fibra de vidro (Rowell; Stout, 2007; Sever et al., 2012; Alves et al.,
2011).

Os principais constituintes das fibras de juta sao celulose (61-71 m/m), hemicelulose
(14-20 m/m), lignina (12-13 m/m), pectina (0,2 m/m), ceras (0,5 m/m) e umidade (12,6 m/m)

(Islam et al., 2021; Kumar; Allamraju, 2019). Devido a presenca de celulose e lignina em sua
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Figura 4 — Producao de juta da espécie Corchorus capsular: (a) Colheita das hastes de juta, (b)
Secagem das hastes.

(@) (b)

Fonte: Castanhal (2021).

estrutura, as fibras naturais apresentam propriedades elétricas isolantes. No entanto, ao realizar a
deposicao de aditivos, como por exemplo o CNT, sobre a superficie das fibras naturais, € possivel
torné-las condutoras (Zhuang et al., 2011).

O desempenho mecanico e demais propriedades de um material compdsito refor¢ado por
fibras sdo dependentes de uma boa adesao interfacial entre as fases fibra-matriz. Por exemplo,
uma boa adesdo entre a fibra e a matriz promoverd uma transferéncia do carregamento da matriz
para a fibra de maneira efetiva, resultando em compdsitos com elevadas resisténcias, médulos
e tenacidade (Banik; Dey; Sastry, 2017; Sun et al., 2020). No entanto, materiais compdsitos
fabricados a partir de fibras naturais, que sao hidrofilicas, e resinas hidrofébicas apresentam,
baixa adesdo por ndo apresentarem interagdes entre as fases. Desta forma, torna-se necessario o

uso de modificadores de superficie das fibras para melhorar a adesdo interfacial.

2.3 INTERFACE FIBRA-MATRIZ

A adesdo interfacial estd correlacionada com a estrutura molecular interfacial, composi¢ado
quimica, morfologia e difusividade. Sendo assim, ela pode ser classificada de acordo com o
mecanismo que € formada: ligacdo por reacdo, ligacdo quimica, ligacdo por atracdo eletrostatica
e ligacdo mecanica. A Figura 5(a) representa a ligacdo por reag¢do ou inter-difusio, que consiste

em uma ligacdo onde os dtomos ou moléculas dos componentes podem se inter-difundir na

interface. Em materiais poliméricos, esse tipo de ligacdo promove o entrelacamento das cadeias.

A resisténcia deste tipo de interface ¢ dependente da extensdo e da distancia do entrelagamento,
bem como do nimero de moléculas por unidade de drea da interface. A ligacdo quimica, conforme
representado na Figura 5(b), € considerada a forma de adesdo mais eficiente, a qual € formada
entre grupos quimicos funcionais que estdo presentes na superficie da fibra e grupos quimicos

funcionais da matriz. Vale ressaltar que € necessario que os grupos quimicos funcionais sejam
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compativeis. Este tipo de ligacdo € dependente do nimero de liga¢des por unidade de drea e do
tipo de ligacdo (ligacdo covalente, ligacdo de hidrogénio). Adicionalmente, ela pode ser obtida a
partir da aplicagdo de agentes de acoplamento e plasma, pois eles contribuem formando uma
ponte quimica entre materiais que apresentam uma fraca adesao.

A ligacdo eletrostatica, também conhecida por atracao eletrostdtica, ocorre quando uma
superficie € carregada positivamente e outra negativamente, conforme representado na Figura
5(c). Apresenta uma forte ligacdo em curtas distancias (aproximadamente de nivel atdmico) e é
dependente da diferenca de carga entre as superficies.

Conforme representado na Figura 5(d), as ligagdes que ocorrem de forma mecanica sdo

também conhecidas por travamento ou até mesmo chaveamento mecanico entre as superficies.

Neste caso, quanto maior a rugosidade, maior seréd o travamento e a ligacdo. Ela pode ser obtida
através de tratamentos de superficie como o uso de agentes de acoplamento (uso de hidréxido
de sédio) e plasma. A Figura 6 apresenta a diferencga entre a fibra de bambu ndo tratada, Figura
6(a) e a fibra tratada a plasma, Figura 6(b). Claramente, observa-se um aumento da rugosidade
resultante do bombardeamento i6nico. Vale ressaltar que este tipo de mecanismo apresenta
melhor desempenho quando a forga € aplicada paralelamente a interface, isto é, quando sofre
os efeitos do cisalhamento. J4 quando forem aplicadas forcas na direcao transversal a interface,
ocorrerd o tracionamento. Como nao ocorrerd o travamento, serd mais facil separar as fases
fibra-matriz. (Sanchez; Capote; Carrillo, 2019; Kim; Mai, 1998).

Figura 5 — Tipos de mecanismos: (a) ligagdo por reacdo (b) ligacdo quimica (c) atragdo
eletrostética (d) ligagdo mecanica.

Fonte: Adaptado de Kim e Mai (1998).
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Figura 6 — Micrografias da superficie de fibras de bambu: (a) ndo tratadas (b) tratadas a plasma.
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Fonte: Adaptado de Luna, Lizarazo-Marriaga e Marifio (2016).

Virias técnicas estdo disponiveis para avaliar a adesdo interfacial entre a fibra e a matriz.

Elas podem ser divididas em duas categorias: microescala e macroescala. Dentre as técnicas
de microescala, o ensaio de arrancamento da fibra, também chamado de (Single fibre pull-out
test - SFP), tem-se destacado pelo fato de avaliar o grau de adesao entre as fases fibra-matriz
diretamente, através da resisténcia ao cisalhamento interfacial (IFSS) da fibra ou fio (feixe de
microfibrilas) embutida na matriz (Lee et al., 2016; Li et al., 2015). Para realizar este ensaio,
a matriz € fixada na base da méquina universal, enquanto a outra extremidade € tracionada
até ocorrer a ruptura da fibra ou arrancamento total da parte embutida, conforme apresentado
na Figura 8(a). A Figura 7 apresenta uma curva tipica de for¢ca-deslocamento obtida de um
ensaio de pull-out de uma fibra sintética. Observa-se que pequenas mudangas na inclinagao
dessas curvas, conhecidas como kinks, indicam o inicio do descolamento, ou seja, 0 momento

em que a fibra comeca a se separar da matriz. A partir dessa curva, é possivel determinar a

resisténcia ao cisalhamento interfacial (IFSS) (Wang et al., 2014; Zhandarov; Méder, 2005).

Apesar de ser uma maneira direta de verificar a adesdo interfacial, esse tipo de abordagem
apresenta algumas limitacdes, como a necessidade de equipamentos delicados e operadores
qualificados para obter resultados corretos, além de uma correlacdo fraca com o desempenho
dos compositos em aplicagdes praticas. (Li et al., 2019).

Uma forma alternativa de aferir o grau de adesdo interfacial, neste caso, de forma aparente,
€ por meio do ensaio short beam strength (SBS) (ensaio de cisalhamento interlaminar de 3
pontos ou flexdo de viga curta), onde € determinada a resisténcia ao cisalhamento interlaminar
(ILSS) (Silva et al., 2013; Rathore et al., 2016). Este ensaio € amplamente empregado para
entender a aderéncia entre as camadas do material compésito quando submetido a forcas de

cisalhamento. Para induzir tensdes de cisalhamento, durante os ensaios, é necessirio que a
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Figura 7 — Curva forca-deslocamento obtida de um ensaio de pull-out de uma fibra sintética.
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Fonte: Adaptado de Li ef al. (2015).
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relacdo entre a distancia entre os apoios (span length) e a espessura seja de 4:1 com a finalidade
de maximizar as tensdes de cisalhamento e minimizar as tensdes de flexao e tracdo (ASTM
International, 2013; Silva et al., 2013). O fato deste ensaio experimental ser estabelecido por
norma internacional (ASTM D2344) resulta em uma pequena variac@o nos resultados (Li ef al.,
2019). Entre os métodos baseados em feixe de fibras (FBC), o ensaio a trac@o transversal tem
sido empregado em diversos estudos para confirmar a melhoria das propriedades interfaciais
promovida pelo tratamento superficial das fibras (Drescher et al., 2013; Ageorges; Friedrich; Ye,
1999). Comparado aos métodos de macroescala, essa abordagem reduz o consumo de mao de
obra, principalmente durante o processo de preparacdo das amostras (Li et al., 2019). De acordo
com (Li et al., 2019), o compdésito refor¢ado por feixe de fibras (FBC), que é um compdsito
embutido em um feixe de fibras em uma matriz polimérica, é considerado uma boa alternativa
para avaliar o desempenho de laminados que falham sob tensdo transversal ou cisalhamento
interlaminar.

Além desses ensaios, a andlise dindmico-mecanica (Dynamic mechanical analysis -
DMA) tem sido considerada uma técnica importante para avaliar a qualidade das propriedades
interfaciais e viscoeldsticas de materiais compdsitos, conforme apresentado na Figura 8(d) (Ku-
mar et al., 2020; Saba et al., 2016). O principio da DMA baseia-se na utilizacdo de uma fonte
de energia oscilatdria (cargas ciclicas) com a finalidade de medir a deformacao apresentada a
medida que a temperatura € variada ao longo do ensaio. A resposta resultante a deformacao é
geralmente utilizada para avaliar as propriedades de um material em termos de tempo, frequén-
cia, temperatura e a combinac¢do desses parametros. A partir dessa andlise do comportamento
viscoelastico, pode-se medir as propriedades dinamico-mecanicas como mddulo de armaze-

namento, médulo de perda, amortecimento e temperatura de transi¢do vitrea. (Venkategowda;
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Manjunatha; Anilkumar, 2022; Das; Chaudhary, 2020). Conforme mencionado anteriormente, a
DMA possibilita avaliar a adesdo interfacial entre matriz e reforco, visto que esta analise permite
a deteccdo de falhas ou interacdes na interface, por meio de alguns parametros. A primeira delas
¢ a avaliacdo do médulo de armazenamento, onde um elevado valor indica boa transferéncia
de tensdo entre os componentes, sugerindo uma forte adesdo interfacial. Caso a adesdo seja
fraca, o médulo de armazenamento tende a apresentar valores baixos devido ao deslizamento
entre as fases. Outro parametro que pode ser monitorado € o fator de amortecimento, que em
casos de adesdo fraca, hd um aumento deste valor, devido a dissipacdo de energia proveniente
do movimento relativo entre as fases. Em contrapartida, se a adesao for forte, a dissipacdo sera
menor e o fator de amortecimento serd reduzido (Venkategowda; Manjunatha; Anilkumar, 2022;
Das; Chaudhary, 2020; Kumar et al., 2020; Shanmugam; Thiruchitrambalam, 2013).

Figura 8 — Ilustracdo dos ensaios: (a) de arrancamento (Pull-out), (b) de cisalhamento
interlaminar de 3 pontos (Short beam strength - SBS), (¢) a tragdo transversal
(Transverse tensile test - TT), (d) andlise dindmico-mecanica (Dynamic mechanical
analisys - DMA).
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Fonte: Adaptado de Li ef al. (2019), Venkategowda, Manjunatha e Anilkumar (2022).

Ap6s os ensaios destrutivos mencionados, a fractografia, a qual consiste na avaliacao
visual da morfologia da superficie de fratura, pode fornecer informacdes importantes, como
0s mecanismos que levaram o compdsito a falha, assim como a direcdo de propagacdo das

trincas. No entanto, para isso € importante que a amostra avaliada esteja preservada e isenta de

agentes contaminantes, os quais podem comprometer e inviabilizar a andlise, em muitos casos.

(Greenhalgh, 2009). A Figura 9 apresenta imagens de andlises de fractografia. Na Figura 9(a)
nota-se a presenca da delaminagdo, que € um tipo de falha interlaminar que ocorre em planos

paralelos aos das camadas. Este tipo de mecanismo tende a ser dominado pela quebra da matriz e
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separagdo entre a fibra e a matriz (camadas), indicando a existéncia de concentracdo de tensoes,
porosidade e baixa adesdo entre as fibras e a matriz (Greenhalgh, 2009). Outros mecanismos
que indicam uma adesdo fraca sdo o pull-out e o descolamento (debonding). Conforme pode ser
observado na Figura 9(b), o pull-out é o mecanismo que ocorre quando as fibras sdo extraidas
da matriz, em vez de se romperem ou de haver uma fratura na matriz. Ja o descolamento é
quando ocorre a separacdo entre a fibra e a matriz devido a baixa resisténcia adesiva, resultando
na propagacdo e crescimento da trinca e eventual falha do material (Figura 9(c)). A anélise de
fractografia permite também verificar a direcdo de propagacdo das trincas por meio de padrdes
como estruturas linhas de rio (riverlines) e cuspides (cusps), conforme pode ser observado nas
Figuras 9(d) e (e). As linhas de rio sdo padrdes em formas de linhas curvas que apontam o
sentido do crescimento da fratura local (a origem da falha é onde linhas de rio convergem).
Ja as cuspides sdo estruturas em forma de crista ou pico na superficie da fratura, indicando a
ocorréncia de cisalhamento (Silva et al., 2013; Rathore et al., 2016; Zhandarov; Mider, 2005;
Greenhalgh, 2009; Greenhalgh; Hiley, 2008).

Figura 9 — Imagens de andlise de fractografia que possiblitam a identificacdo de: (a)
delaminagao, (b) pull-out da fibra, (c) descolamento, (d) cispides e (e) linhas de rio.
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Fonte: Adaptado de Lee et al. (2016), Rathore et al. (2016), Zhang et al. (2018).

Recentemente, devido as suas boas propriedades mecanicas, térmicas, elétricas e dpticas,
o emprego de Nanoestruturas de Carbono (NCPs) como agente modificador de superficie
vem crescendo. A partir da introdu¢do de NCPs sobre as superficies dos materiais, € possivel
melhorar a interacao entre o nanomaterial de carbono e o polimero, devido ao aumento da

rugosidade, molhabilidade e energia de superficie. A formacdo de uma nanofase de NCP
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sobre a fibra pode promover interacdes (podendo ser interacdes hidrofébicas e ligacdes de
hidrogénio) com os grupos funcionais presentes na matriz, como, por exemplo, a resina epoxi.
Ainda, a deposicao dessas estruturas nanométricas aumenta a area superficial, proporcionando o
aumento da molhabilidade; isto é, a resina se espalhard por uma 4rea maior, garantindo uma boa
adesdo (Sun et al., 2020; Yuan et al., 2018b). Entre os nanomateriais, o CNT se destaca como
um excelente candidato para aplicacOes avangadas devido as suas excepcionais propriedades

mecanicas, térmicas e elétricas (Zhuang et al., 2011).

2.4 NANOTUBOS DE CARBONO (CNT)

A nanotecnologia tem apresentado um papel de melhorar as propriedades macroscopicas
dos materiais, devido ao controle das nanoestruturas (Ferrari; Moreno, 2010). Por exemplo, nas
ultimas décadas, as nanoestruturas de carbono (Carbon Nanoparticles - CNP), dentre elas o
nanotubo de carbono (Carbon Nanotubes - CNT), vém apresentando um papel importante nos
segmentos de catalise, armazenamento de energia, sensores € materiais compositos (Cazorla-
Amords, 2014; Sun et al., 2020; Yuan et al., 2018b), devido as excelentes propriedades mecanicas,
térmicas, elétricas e Opticas (Zhuang et al., 2011).

O CNT € uma nanoestrutura de carbono tubular formada por redes de carbono que estio
dispostas concentricamente (Crevillen; Escarpa; Garcia, 2018). Conforme representado na Figura
10, os CNT sao classificados de acordo com o niimero de paredes: quando hd uma parede, é
denominado CNT de parede simples (Figura 10(a)) e, quando é composta por duas ou mais
paredes, € chamada de CNT de paredes multiplas (Figura 10(b)). O CNT de parede simples
apresenta diametro de 0,4 a 3,0 nm e comprimento de 200,0 a 1000,0 nm. J4 o CNT de paredes
multiplas apresenta didmetro da ordem de 2,0 a 100,0 nm, comprimento de 1,0 a 50,0 yme a
distancia entre as folhas de grafeno € de aproximadamente 0,340 nm. A razdo de aspecto, dada
pela razao comprimento (L) por didmetro (D) é de L/D=1:1000 (Alam; Wan; McNally, 2017;
Karimi et al., 2015).

Figura 10 — Nanotubo de Carbono (CNT):(a) parede simples (b) paredes multiplas.

Fonte: Adaptado de Karimi et al. (2015).
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Devido a rede formada pelas ligacdes entre carbonos sp?, os CNT de paredes muiltiplas
apresentam modulo de elasticidade de 0,9 TPa e resisténcia a tragdo de 150 GPa. Além disso,
exibem excelente estabilidade térmica, da ordem de 2800 °C, no vécuo. Ja em relacdo a tempe-
raturas ambientes, a condutividade elétrica e térmica sdo da ordem de 107 S/m e 3500 W/m K,
respectivamente (Alam; Wan; McNally, 2017). Considerando essas propriedades, os CNT ao
serem depositados sobre a superficie da fibra podem promover a propriedade de multifuncionali-
dades ao compésito. Por exemplo, ao depositar CNT sobre uma superficie de fibra de carater
isolante, pode-se transforma-la em uma fibra com superficie condutora. Este processo pode ser
uma forma alternativa de se obter materiais compdsitos que requerem alta condutividade elétrica,
utilizando fibras que apresentam alta resisténcia elétrica, como, por exemplo, fibras naturais e
fibra de vidro (Kim et al., 2019). Da mesma forma, através da incorpora¢do de CNT em materiais
compositos, € possivel promover o retardamento de chama (Bannov et al., 2020). De acordo com
Kashiwagi et al. (2005b), a obten¢ao de uma deposi¢do homogénea e interconectada de CNT
sobre a superficie de um material pode atuar como uma blindagem térmica que pode retardar a
degradacdo térmica (Babu ez al., 2020). Ainda, a forma¢do de uma nanofase de CNT sobre a
fibra pode promover interagdes (podendo ser interacdes hidrofébicas e ligagdes de hidrogénio)
com os grupos funcionais presentes na matriz, como, por exemplo, a resina epoxi. Ainda, a
deposi¢do dessas estruturas nanométricas aumenta a drea superficial, proporcionando o aumento
da molhabilidade, isto €, a resina se espalhard por uma drea maior, garantindo uma boa adesao
(Sun et al., 2020; Yuan et al., 2018b).

Os CNT tendem a formar aglomerados, devido as interacdes de van der Waals entre os
tubos.(Alam; Wan; McNally, 2017; Rastogi et al., 2008; Mallakpour; Soltanian, 2016). Desta
forma, a modificacdo de superficie pode ser uma alternativa para promover a dispersao dos CNT
em suspensdes ou resinas. Os métodos quimicos, também conhecidos como quimica umida,
promovem a oxidacdo dos CNT através de dcidos fortes (empregado em funcionalizag¢des cova-
lentes). No entanto, apresentam alto custo e produzem residuos poluentes, tornando o processo
economicamente invidvel e ndo eco-friendly (termo em inglés que refere-se a produtos, servigos,
diretrizes politicas e atitudes que t€m o objetivo de causar menor dano ao meio ambiente). Uma
alternativa para esses tipos de oxidacdo € o uso de plasma e o tratamento eletroquimico (Moraitis
etal.,2011; Yao et al., 2018a). Adicionalmente, o uso de funcionaliza¢do nao covalente, o qual
preserva a integridade da rede de carbono do CNT, baseia-se no mecanismo da adsor¢do, onde
as moléculas anfifilicas que apresentam componentes hidrofébicos e aromdticos, interagem com
os CNT através de interacdes hidrofébicas e/ou interagdes eletronicas 7-7. Ja a parte hidrofilica
interage com a dgua. A dispersdao de CNT promovida a partir da introducio de surfactantes é
dependente do tempo de agitacdo do sonicador de ponta e da relagdo massa surfactante por massa
de CNT. Um dos surfactantes mais utilizados € o Dodecil Sulfato de Sédio (Sodium Dodecyl
Sulfate - SDS), também conhecido como Lauril Sulfato de Sédio. Este é um surfactante do tipo
anidnico, que apresenta uma cadeia hidrocarbonada simples (Khodaei; Pirbazari; Talebizadeh,

2017; Dominguini et al., 2015). Conforme representado na Figura 11, o SDS apresenta uma
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cauda (tail) organica apolar e a cabeca i0nica (head). De acordo com os resultados de micros-
copia realizados por Karimi et al. (2015), o SDS forma uma estrutura micelar (organizagao
espontanea de moléculas anfifilicas) em torno do CNT, o que possibilita a dispersao dos CNT.
De acordo com Rastogi et al. (2008), ao adotar a relacdo entre surfactante e CNT de 1:520,

obtém-se uma suspensdo de CNT estavel.

Figura 11 — Estrutura molecular do Dodecil Sulfato de Sédio - SDS.
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Fonte: Dominguini et al. (2015).

Dentre as técnicas de deposicao de CNT, pode-se destacar: (1) crescimento de CNT por
deposi¢ao quimica a vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD) (Sager et al., 2009; Qian et al.,
2010), (2) deposi¢ao por imersdo (dip coating) (Mei et al., 2011; He et al., 2007), (3) deposi¢do
por spray (spray coating) (Zhang et al., 2010), e (4) deposi¢do eletroforética (Bekyarova et al.,
2007). A Deposicao Eletroforética Electrophoretic Deposition - EPD) tem-se destacado por
ser um processo eficiente para se obter filmes e deposi¢cdes homogéneas a partir de suspensoes
coloidais, além de outras vantagens que serdo apresentadas na proxima se¢do 2.5 (Boccaccini et
al., 2006; Rehman et al., 2021; Mittal; Rhee, 2021).

2.5 DEPOSICAO ELETROFORETICA (EPD)

A Deposicao Eletroforética (Electrophoretic Deposition - EPD) tem-se destacado na co-
munidade cientifica e € altamente empregada na industria devido a sua efetividade, versatilidade
e aplicabilidade em diversos tipos de materiais e formatos (Sarkar; Nicholson, 1996; Binner,
1990). Além disso, a EPD permite a obten¢do de filmes e deposi¢des uniformes e homogéneos,
que sdo dependentes da concentracdo da nanoparticula, tensdo aplicada, suspensdo estdvel,
tempo de deposi¢do e distincia entre eletrodos (Besra; Liu, 2007; Boccaccini et al., 2010; Sun
et al., 2020). Adicionalmente, outro fator que torna essa técnica de deposicao atrativa é o fato
de apresentar baixo custo tanto em equipamentos quanto em infraestrutura (Biest; Vandeperre,
1999; Boccaccini; Zhitomirsky, 2002; Besra; Liu, 2007). Por outro lado, a EPD apresenta uma
limitacao que € o fato de requerer substratos condutores para facilitar o movimento das particulas
carregadas. Quando o substrato € isolante, sem a condutividade, a deposicao resultante pode ser
inadequada devido a formagdo de uma camada/filme insuficiente. No entanto, tal limitacao pode
ser minimizada com a aplicagdo de tensdes elevadas da ordem de centenas de volts (Vilarinho
et al., 2015). Quando comparada ao dip coating e spray coating, a EPD pode atingir maior
quantidade de material depositado (Zhang et al., 2010). J4 em relagdo ao processo de CVD,
que atinge temperaturas de trabalho de 650 °C, a EPD ¢ indicada pelo fato de ndo degradar o
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substrato, o que se torna conveniente para a aplicacdo em fibras naturais (Zhang et al., 2010;
Mittal; Rhee, 2018; Battisti et al., 2014).

A EPD € uma técnica que baseia-se no fendmeno da eletroforese. Durante este fendmeno,
particulas carregadas na suspensdo (solu¢do) se movem em direcao ao eletrodo de carga oposta,
pois sofrem a influéncia de um campo elétrico formado entre dois eletrodos (Biest; Vandeperre,
1999; Ferrari; Moreno, 2010). Esta migracdo promove a deposi¢do sobre o substrato, formando
filmes finos e deposi¢cdo em componentes de formas complexas e rugosas (Besra; Liu, 2007;
Bohmer, 1996; Boccaccini; Zhitomirsky, 2002; Bekyarova et al., 2007). Vale ressaltar que a
direcdo em que as particulas se moverdo serd dependente da carga das particulas suspensas.
Conforme apresentado na Figura 12, quando a particula estiver carregada positivamente, ela se
moverd em direcio ao eletrodo de carga oposta, neste caso, o citodo. Quando o EPD apresenta
este tipo de comportamento, é chamado de EPD catédico. Por outro lado, se as particulas
estiverem carregadas negativamente, elas serdo atraidas pelo eletrodo de carga positiva, o anodo.

Neste caso, € chamado de EPD anddico.

Figura 12 — Diagrama representativo da EPD com particulas carregadas positivamente.

—

Fonte: Adaptado de Ammam (2012).

O campo elétrico pode ser modulado por meio do tipo de tensdo aplicada. Ela pode
ser corrente continua pulsada (Pulsed Direct Current - PDC), corrente alternada (Alternating
Current - AC) e corrente continua (Continuous Direct Current - CDC). Quando € utilizado AC no
processo de EPD, diferentemente de quando € aplicado CDC, as particulas carregadas se movem
periodicamente em dire¢des opostas, ora para o lado positivo, ora para o lado negativo. Por
esta razdo, 0 mecanismo que ocorre durante o processo € mais complexo, pois estdo envolvidos
inimeros fendmenos (Ammam, 2012). Além do tipo de pulso, o tipo e estado da suspensao

utilizada apresentam um papel fundamental no processo de EPD. Empregam-se solventes

organicos porque sao estdveis quimicamente na solu¢do e nao apresentam reagdes eletroquimicas.

Esta combinag¢do permite a obtencao de deposi¢do de alta qualidade. Por outro lado, o uso de

solventes organicos apresenta alto custo, sdo volateis, toxicos (em sua maioria) e inflamaveis.
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Além disso, como os solventes organicos tém baixa constante dielétrica, € necessdria a aplicacio
de campos elétricos de maior intensidade para promover a migracdo das particulas em direcdo ao
eletrodo. Uma alternativa para reduzir custos e os impactos ambientais, suspensdes em solucao
aquosa tém sido utilizadas (Ammam, 2012). Para que se obtenha uma deposi¢ao de particulas
sem aglomerados, € necessdrio que a suspensao esteja estavel e dispersa para que as particulas
possam se mover em dire¢do ao eletrodo de forma independente (Ferrari; Moreno, 2010). Em
contrapartida, solu¢des extremamente estdveis podem apresentar forcas de repulsao entre as
particulas, as quais o campo elétrico nao serd capaz de superar. Por este motivo, o processo de

deposi¢do ndo ocorrerd (Ammam, 2012).

2.6 DEPOSICAO DE NANOPARTICULAS PARA APLICACAO DE MATERIAIS COMPO-
SITOS

Conforme mencionado anteriormente, a nanotecnologia tem-se destacado pelo fato de
modificar as propriedades do material a partir da introducio de nanoestruturas (Ferrari; Moreno,
2010). Sendo assim, a partir da incorporagdo de nanoparticulas, € possivel conferir ao material
resultante propriedades multifuncionais. A definicao de compdsitos multifuncionais pode ser
compreendida como materiais compdsitos que desempenham fungdes estruturais e nao estruturais
simultaneamente. Por exemplo, uma estrutura de material compdsito pode ser projetada para
apresentar rigidez e resisténcia mecanica, e com a incorporagao de nanoparticulas, a estrutura
passa a apresentar propriedades adicionais, como condutividade elétrica e resisténcia térmica
(Baltopoulos; Kostopoulos, 2015; Doshi et al., 2015).

A introducgao dessas nanoparticulas pode ser realizada por meio de duas formas: como
aditivos (fillers) na matriz polimérica e como modificadores de superficie, que ddo origem a
uma estrutura hierdrquica (fibra incorporada com a nanoparticula ao longo de toda a superficie).
Quando utilizado como aditivo, pode-se melhorar as propriedades mecanicas, elétricas, térmicas
e de flamabilidade de um material, uma vez que a dispersdo homogénea dos NCP seja garantida,
a qual usualmente € obtida a partir da funcionalizacdo (Alam; Wan; McNally, 2017; Saiteja;
Jayakumar; Bharathiraja, 2020). Além da aglomeracao das nanoparticulas, outro fator que pode
ser considerado uma limitacao da adig¢ao de fillers na matriz € o aumento da viscosidade da
resina, que € um fator importante para o processo de fabricagdo com resina liquida (exemplo:
infusdo, RTM e VARTM), método utilizado para a fabricagdo dos compositos deste estudo. Se a
viscosidade aumenta, isso dificulta a infusdo completa da matriz polimérica. Como resultado,
a impregnagdo parcial das fibras compromete a qualidade estrutural do compésito (Shi et al.,
2020; Yao et al., 2018b; Doshi et al., 2015).

Desta forma, a dispersao de nanoparticulas sobre a superficie da fibra é considerada uma
alternativa para essas situacdes. A obtencao de estruturas hierdrquicas resulta na formacao de uma
camada superficial onde as propriedades sdo distintas, possibilitando alteracdes como rugosidade,

composi¢ao quimica e energia da superficie, as quais implicam na adesdo interfacial das fases, e
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consequentemente, das propriedades mecanicas do material compdsito, como tenacidade a fratura.
Além dessa melhoria, ao utilizar nanoestruturas de carbono, pode-se criar uma camada condutora
de eletricidade, a qual permite que o compdsito desempenhe func¢des de autodiagndstico (self-
diagnosing), que sdo materiais que detectam danos, como trincas ou deformagdes antes que a
falha na estrutura ocorra (Doshi et al., 2015; Gao; Mider, 2015).

Nos tultimos anos, diversos estudos avaliaram a influéncia da incorporacdo de CNT sobre
a superficie da fibra, por meio de varias técnicas, visando aperfeicoar as propriedades mecanicas,
elétricas e térmicas dos materiais compdsitos. Na pesquisa de Garcia et al. (2008), foi realizada
a modificacdo da interface fibra-matriz por meio do crescimento de CNTs diretamente na
superficie de fibras de alumina. O processo envolveu dip-coating para deposicao do catalisador de
crescimento dos CNTs e CVD em pressdo atmosférica. Os compdsitos sem CNTs eram isolantes,
apresentando resisténcias elevadas, independentemente da espessura. Com a introdugdo de CNT,
pode-se reduzir drasticamente a resistividade elétrica. Na direcao do plano do laminado e na
diregdo através da espessura, o aumento da condutividade foi de 10° e 10® vezes, respectivamente.
O estudo de Zhuang et al. (2011) teve como objetivo depositar CNT utilizando o método de
dip-coating visando transformar a superficie da JF condutora. Além disso, este estudo avaliou o
comportamento do compdsito epoxidico refor¢ado com a JF com CNT depositado. Ao introduzir
CNT na fibra, foi possivel melhorar as propriedades dielétricas do compdsito quando comparado
ao composito sem a adi¢do da nanoparticula. No estudo de Tzounis et al. (2014) foi avaliado a
influéncia da introdu¢do de CNT na superficie das fibras curtas de juta através da técnica dip-
coating, que consistiu em submergir as fibras em uma suspensao aquosa de CNT estdvel. Com
as fibras modificadas superficialmente e ndo tratadas, pode-se fabricar o compdsito reforcado de
borracha natural. De acordo com os resultados, a incorporacdo de CNT sobre a superficie da JF
melhorou a adesao interfacial e a estabilidade térmica. Os autores concluiram que o aumento
das propriedades mecanicas deve-se ao ancoramento mecanico promovido por uma boa adesao
entre a JF e a borracha natural. O estudo de Li et al. (2014) teve como objetivo melhorar as
propriedades mecanicas do compdsito reforcado com fibra de linho através da adicdo de CNT
(funcionalizados com grupos carboxilicos) sobre a superficie da fibra, através do método de
deposi¢do spraying. A partir da modificacdo superficial, pode-se reduzir a area de dano por
impacto e melhorar a adesdo interfacial, que estd associada ao entrelacamento mecanico entre as
fibras de linho e a matriz epoxi.

A Tabela 4 sumariza os substratos, nanoparticulas e parametros utilizados na deposicao
eletroforética (EPD) e descarga elétrica pulsada (DEP) de forma detalhada. Conforme pode
ser observado, a maioria dos estudos utilizou oxida¢do quimica para promover a oxidagao das
nanoparticulas (visando a obten¢do de suspensdes estdveis). No entanto, apds essa etapa, faz-se
necessario ajustar o pH da suspensao para 10 por meio da adi¢do de NaOH ou KOH, exigindo
uma etapa adicional durante o processo (Wu et al., 2020; Deng et al., 2015b; Mittal; Rhee, 2021;
Mahmood et al., 2016). Em relacdo a tensdo aplicada, nota-se que todos utilizaram tensdes de
polaridade unica de até 50 V (Battisti et al., 2014; Li et al., 2014; Deng et al., 2015a; Wu et al.,
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2020; Li et al., 2019), em funcdo da maior parte dos substratos ser condutores, como € o caso da
fibra de carbono (Bekyarova et al., 2007; Battisti et al., 2014; Deng et al., 2015b; Li et al., 2019;
Yuan et al., 2018a; Sun et al., 2020). Nos estudos que utilizaram substratos isolantes, como € o
caso da fibra de vidro e fibra de basalto (Li ef al., 2014; Mahmood et al., 2016; Mittal; Rhee,

2021), os autores aplicaram a estratégia de fixar as fibras em uma chapa para assumir a funcdo de

eletrodo e minimizar esta limitacdo da EPD que € o fato de exigir que o substrato seja condutor.

Conforme apontado por Vilarinho ef al. (2015), uma maneira de contornar essa limitacdo € a
aplicagdo de tensoes elevadas da ordem de centenas de Volts (este estudo aplicou 600 V de forma
unipolar) para facilitar o processo da EPD. Este fato pode ser corroborado pelo estudo realizado
por Santos et al. (2021) que desenvolveu a técnica de DEP em meio liquido, para depositar
nanoparticulas de TiO; sobre o tecido de algoddo. Neste caso, tensdes de polaridade tinica de 1,2

kV, porém com trens de pulso, foram aplicadas para minimizar os efeitos do substrato isolante.
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Conforme mencionado na introdugio, o objetivo deste trabalho € obter os compdsitos de
matriz epoxi reforcados com fibra natural, com propriedades multifuncionais, promovidas pela
incorporagdo de CNT sobre a superficie da JE. Sendo assim, este trabalho foi dividido em duas
partes, onde na primeira, o foco do estudo foi em desenvolver uma metodologia de deposi¢cao de
nanoparticulas sobre fibras naturais (de origem vegetal) a partir de uma adaptagcdo do processo de
EPD, com a finalidade de preencher algumas lacunas encontradas, as quais foram destacadas no
pardgrafo anterior. A adaptacdo, a qual pode ser considerada uma pesquisa inédita para deposi¢ao
de EPD em fibras naturais de origem vegetal (isolantes), denominada Eletroforese Modificada
com Impulsos de Alta Tensao (High-Impulse Electrophoretic Deposition - HIEPD), consiste
na aplicacdo de descargas elétricas pulsadas de alta tensdo, unipolares e bipolares, em meio
aquoso. Como trata-se de uma proposi¢ao de metodologia inédita, buscou-se avaliar os efeitos
dos tipos de pulsos e o efeito do surfactante SDS na deposi¢do, com a finalidade de encontrar
os parametros que resultam na deposi¢ao homogénea de CNT sobre a superficie da JF. Devido
ao carater isolante da JF, as tensdes aplicadas foram da ordem de 600 a 800 V. J4 a estratégia
de utilizar o surfactante SDS estd fundamentada no fato de tornar a suspensao estavel sem a
aplicacao de 4cidos, e subsequente ajuste de pH. Desta forma, o HIEPD pode ser considerado um
processo one-pot e eco-friendly em relacdo aos EPD cldssicos. Na segunda etapa deste estudo,
os esforcos foram direcionados para avaliar a influéncia da incorporagdo de CNT sobre a JF,
resultante da otimizagdo dos paradmetros da HIEPD, nas propriedades térmicas, elétricas, fisicas
e mecanicas do compésito refor¢cado com fibra de juta (Jute Fibre Reinforced Epoxy Composite -
JFEC). Diferente da abordagem convencional de incorporacdo de CNT diretamente na matriz
polimérica, a estratégia de desenvolvimento de estruturas hierdrquicas permitiu a modificagdo das
propriedades interfaciais, conferindo ao material comp®sito caracteristicas multifuncionais, como
aumento da condutividade elétrica e melhoria do desempenho retardante de chama. Considerando
que a adesao interfacial € um dos principais fatores limitantes em compdsitos, especialmente em
NFRC:s, a intera¢do entre a JF e a matriz ep6xi foi analisada por meio de diversas técnicas. A
caracterizacao das propriedades interfaciais, associada as demais andlises, a qual serd apresentada
nos proximos capitulos, possibilitou uma compreensdo mais aprofundada do comportamento do

JFEC, permitindo identificar suas potencialidades e limitagdes.

45



43

3 MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo apresenta a metodologia geral do trabalho, onde sdo relacionados
os materiais utilizados, a metodologia do processo de deposicdo de CNT sobre a superficie
da JF através da Eletroforese Modificada com Impulsos de Alta Tensao (High-Impulse Elec-
trophoresis Deposition - HIEPD), o processo de fabricacdo do compésito e a metodologia das
caracterizacoes da JF e da caracterizagcdo do compdésito epoxidico reforcado com fibra de juta
(Jute Fibre Reinforced Epoxy Composite - JFEC). Conforme representado na Figura 13(a), para
a caracterizacao das fibras foram realizadas a Termogravimetria (TG), Microscépio Eletronico
de Varredura com Fonte de Elétrons por Emissdo de Campo (MEV-FEG), Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios-X
(XPS), Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) e Angulo de Contato (CAM).

A Figura 13(b) apresenta de forma resumida os materiais utilizados na fabricacdo dos
compositos a partir da Moldagem por Transferéncia de Resina Assistida a Vacuo (VARTM)
além das caracterizacdes conduzidas para o compoésito. Dentre as caracterizagdes relacionadas ao
JFEC, foram realizados o ensaio de absorcdo de dgua (WA), andlise de termogravimetria (TG),
analise de flamabilidade (UL94), anilise de condutividade elétrica (CA), Short Beam Test (SBS),
Pull-out (SFP), ensaio a tracdo transversal (TT), andlise de microscopia MEV-FEG e andlise

dindmico-mecanica (DMA).

Figura 13 — Procedimento da metodologia geral do trabalho.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).
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3.1 MATERIAIS

A Tabela 5 resume os principais materiais utilizados neste trabalho. As Fibras de Juta
(JF), da espécie Corchorus Capsularis, comercializadas pela empresa Armarinho Sao José
(Londrina - Parand) e fabricadas pela Companhia Téxtil Castanhal (Castanhal, Pard), conforme
representado na Figura 14(a). E importante ressaltar que toda vez que o termo JF ou fibra for
mencionado, o texto estard se referindo ao fio (yarn=feixe de microfibrilas torcidas a partir
de um processo de fabricacdo) retirado manualmente do tecido plano (Figura 14(b)). Ja os
Nanotubos de Carbono de Paredes Muiltiplas (CNT) foram comprados da empresa Chengdu
Organic Chemicals. O CNT, categorizado como TNIM4, apresenta 95% de pureza, comprimento
de 10 a 30 um, didmetros externos de 10 a 30 nm e didmetros internos de 5 a 10 nm. Ainda,
utilizou-se o surfactante anidnico Dodecil Sulfato de Sédio (SDS), da empresa Jand Quimica
(Sao Paulo). Para a fabricacdo dos compdsitos, foram utilizados a resina epéxi AR720 e o
endurecedor AH723, adquiridos da empresa Barracuda Advanced Composites, Rio de Janeiro. A
viscosidade da resina e do endurecedor, a 25 °C, € de 2350 e 70 cps, respectivamente. O tempo

de gelificacdo (gel time) é de 55 min a 25 °C.

Tabela 5 — Informagdes relativas as caracteristicas gerais e fornecedor dos principais materiais

utilizados.
Descricao Caracteristicas gerais Fornecedor
JF-C9 Gramatura - 287 g/cm? Armarinho Sdo José

Comprimento 10 a 30 gm

CNT - TNIM4 Chengdu Organic Chemicals
Diametro externo 30 nm
Surfactante - SDS - Jand Quimica
Epdxi - AR720 Viscosidade - 2350 cps ~ Barracuda Advanced Composites
Endurecedor - AH723 70 cps Barracuda Advanced Composites

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

(b)
Figura 14 — (a) Tecido de juta C9 (b) fibra de juta extraida do tecido.

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).
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3.2 METODOS

A secdo da metodologia estd dividida em trés partes: processo da HIEPD, caracteriza-
¢do da fibra e caracterizagdo do composito epoxidico reforcado com fibra de juta (Jute Fibre
Reinforced Epoxy Composite - JFEC).

3.2.1 Eletroforese modificada com impulsos de alta tensao (HIEPD)

A Figura 15 representa todo o processo de HIEPD. (Etapa 1 e 2) Para o preparo das
solucdes, 0,5% (em massa) de CNT foi misturado em dgua deionizada (H,O). Este valor foi
adotado com base no estudo de (Santos et al., 2021). Em solu¢des que foram adicionadas o SDS,
considerou-se a propor¢do de 1/520 em relagdo a massa da solucdo (Rastogi et al., 2008) (Etapa
3). Com a finalidade de promover a dispersdao dos CNT na solu¢ao, utilizou-se o sonicador de
ponteira (Sonics VCX 750). A configuracdo do sonicador foi baseada em uma metodologia
definida pelo Grupo de Pesquisas (Laboratério de Polimeros - UDESC/CCT) (Schuster et al.,
2015), onde a configuragcdo de poténcia adotada foi de 400 J/g sob uma amplitude de 24%
do dispositivo. Como o tempo de sonicacdo é dependente da energia adicionada a mistura, o
sonicador de ponteira ficou dispersando a solucdo por 1 h 20 min (Etapa 4 e 5). Apds este
processo, as JF que foram extraidas do tecido, com comprimentos de 1,5 m, foram fixadas na
grade do eletrodo (conforme representado na Figura 16), em temperatura ambiente. Durante o
processo de HIEPD, com a finalidade de promover a agitacdo da suspensao , foi utilizado um
banho de ultrassom a 30 kHz (Etapa 6). Apds o processo de HIEPD, as JF foram lavadas com
0 objetivo de retirar o excesso de CNT sobre a sua superficie através do banho de ultrassom
por 10 min. Neste caso, foi utilizada dgua deionizada para este processo (Etapa 7). Apos a
lavagem, as amostras foram expostas a 70 °C, durante 1 h, em uma estufa de secagem (Euro
Brés - RD-857) (Etapa 8). Vale mencionar que as suspensdes aquosas com CNT apresentaram
valor de potencial Zeta de -78,9 mV (conforme apresentado no relatério disponivel no Anexo A,
Figura 54), indicando estabilidade. Esse fato possibilitou a preparacdo de suspensdes em grandes
quantidades, permitindo seu uso posterior.

A configuraciao do reator e elétrica aplicados nos ensaios experimentais deste traba-
lho, foram baseadas no estudo de Santos et al. (2021). A fonte elétrica denominada A.BiPPS
(Asymmetric Bipolar Plasma Power Supply), desenvolvida na Universidade do Estado de Santa
Catarina (UDESC) (Scholtz; Fontana; Mezaroba, 2018) e disponivel no Laboratério de Plasmas,
Filmes e Superficies (LabPlasma), foi utilizada para gerar os pulsos de descarga elétrica. Estes
pulsos podem ser gerados de forma simétrica e assimétrica, isto €, pode-se gerar sinais positivos,
e positivos e negativos. Neste estudo, ambos os pulsos foram aplicados, onde adotou-se as
seguintes nomenclaturas: 2p™ para pulsos positivos € 2p*2p~ para pulsos positivos e negativos.
Conforme pode ser observado na Figura 17, a amplitude dos pulsos positivos aplicada foi de
+800 V, enquanto que para os pulsos positivos e negativos foi de +600 V e -600 V. Todas as

amostras foram submetidas ao processo de HIEPD durante 30 min (com o banho de ultrassom)
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Figura 15 — Diagrama detalhado do processo de Deposic¢ao Eletroforética (HIEPD) de
Nanotubos de Carbono (CNT) em Fibras de Juta (JF).
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

sob pulsos elétricos fornecidos pela ABiPPS, compostos por sequéncia de trens de pulsos com
intervalos de 100 s entre eles. Cada trem de pulso é composto por dois pulsos que apresentam 1
us de duracdo. Além disso, a solucdo da temperatura foi controlada por meio de um termometro
de mercurio, mantendo a temperatura abaixo de 100 °C durante todo o processo de HIEPD.

A Tabela 6 apresenta as condicdes do processo de HIEPD adotadas em todas as amostras,
como tipo de suspensao (solugdo) e tipos de pulsos de descarga elétrica. Conforme pode ser
observado, a Fibra de Juta Comercial (JF Comercial) refere-se a amostra sem tratamento, isto
¢, a amostra conforme foi recebida do fornecedor. Ja as JF_CNT _2p* e JF_CNT _2p*2p~
representam as amostras que foram submetidas a uma solucdo composta por CNT e dgua deioni-
zada (H>O) sob pulsos de descarga elétrica positivos e negativos, respectivamente. Finalmente,
as amostras JF_SDS_CNT _2p* e JF_SDS_CNT_2p*2p~ referem-se as amostras que foram
submetidas na suspensdao com CNT + H,O e o surfactante Dodecil Sulfato de Sédio (SDS).
Similarmente as amostras anteriores, a amostra JF_SDS_CNT _2p™ foi realizada sob pulsos de
descarga elétrica positiva e a amostra JF_SDS_CNT_2p*2p~ sob pulsos de descarga elétrica

positiva e negativa.
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Figura 16 — Diagrama representativo da configuracdo elétrica e do reator do processo de HIEPD.
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Figura 17 — Representacio dos pulsos:(a) positivos (2p™) e (b) positivos e negativos (2p*2p™).
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Tabela 6 — Condig¢des experimentais e parametros aplicados no processo de HIEPD.

Amostra Meio Ultrassom Tempo (min) 2p*t 2p*2p~
JF Comercial Sem tratamento - - - -
JF_CNT_2p* CNT + H,0 X 30 X -
JF_CNT _2p+2p~ CNT + H,0 x 30 - x
JF_CNT_SDS 2p* CNT +H,0+SDS X 30 X -
JF_CNT_SDS 2p™2p~ CNT +H,0+SDS X +10 - X

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

3.2.2 Caracterizacao da fibra de juta (JF)

Esta secdo apresenta a metodologia das caracterizagdes das fibras incorporadas com CNT

€ sem tratamento.

3.2.2.1 Andlise de Termogravimetria (TG)

A Anélise de Termogravimetria (TG) é comumente utilizada para avaliar o compor-
tamento da degradacdo térmica dos materiais. Para analisar as JF tratadas e ndo tratadas,
utilizou-se o analisador NETZSCH STA 449 C (Departamento de Engenharia Mecénica -
DEM/CCT/UDESC). Todas as amostras foram submetidas a temperaturas de 23 a 600 °C,
com taxas de aquecimento configuradas em 10 °C/min, a atmosfera de nitrogénio sob um fluxo
de 40 ml/min.

3.2.2.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada para verificar se ocorreu alguma mudanca na estrutura quimica e detectar a presenca de
grupos funcionais de forma qualitativa sobre a JE. O dispositivo utilizado foi o espectrometro
Modelo INVENIO-S (Bruker) disponivel no (Centro Multiusuério do Centro de Ciéncias Tecno-
16gicas da Universidade do Estado de Santa Catarina - CMU/CCT/UDESC). Os dados foram
adquiridos através de um software OPUS, versao 8.2, utilizando o modo ATR de 4000 a 400
cm~!. Um espectro no infravermelho foi realizado com resoluco de 4 cm~'. Com a finalidade

de obter um bom sinal, 2 varreduras foram realizadas para cada espectro.

3.2.2.3 Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios-X (XPS)

A andlise de XPS foi realizada com a finalidade de avaliar a composi¢do quimica e a
concentracdo dos grupos funcionais sobre a superficie das JF de forma quantitativa. Para esta
técnica de caracterizacgdo, utilizou-se o espectrometro comercial K-Alpha - Thermo Scientific,
CMU/CCT/UDESC, o qual utiliza uma fonte de raio-X de Al Ko (hv= 1486,60 eV) para
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promover a ionizacdo. A pressio base configurada foi de aproximadamente 10~8 mbar e o
diametro do feixe (spor) incidido sobre as amostras foi de 400,00 um. Adicionalmente, um
canhdo de elétrons/ions (flood gun) foi aplicado durante todas as medi¢des como um neutralizador
de carga. O neutralizador de carga tem como objetivo recobrir as amostras com um feixe de
elétron de baixa energia, a qual € ajustada de forma que seja obtida maior simetria dos picos de
fotoelétrons. Os espectros exploratdrios foram obtidos em uma faixa de energia de ligacdo de
-10,00 a 1350,00 eV com energia de passagem (pass energy) ajustada de 200,00 eV, tempo de
permanéncia (dwell time) de 10 ms e passo 1,00 eV. Vale ressaltar que esses espectros sao uma
média de 10 varreduras.

Os espectros de alta resolucao das regides do C 1s (279,00 - 298,00 eV), O 1s (525,00 -
545,00 eV), N 1s (393,00 - 410,00 eV) foram adquiridos utilizando um valor de pass energy de
50,00 eV, um dwell time de 50 ms, e um passo de 0,10 eV. Estes espectros avaliados sdo uma
média de 5 varreduras. Os espectros de XPS foram analisados no software Avantage. Para os
espectros de alta resolucdo, o ajuste do background utilizado foi o método de Shirley com uma
opcao chamada Smart do Avantage. Em todos os espectros, foram realizadas corregdes de valores
de energia em relacdo ao pico de C-C em 284,8 eV. Com a finalidade de determinar a concentragao
dos grupos funcionais, fun¢des de convolucao Gaussianas e Lorentzianas (30% Lorentziana)
foram utilizadas para o ajuste de curvas do espectro do C 1s. Adicionalmente, visando mensurar
o grau de oxidacdo dos CNT que foram submetidos em solugdes compostas por CNT e H,O e
sob pulsos de descarga elétrica de alta tensdo, foram extraidos os espectros exploratérios dessas
amostras, 0s quais seguiram os mesmos procedimentos adotados nas amostras de JF. Para esta
analise, trés amostras foram preparadas. O pristine € a amostra que representa o CNT conforme
recebido da fornecedora. J4 o CNT_2p™, refere-se a amostra extraida da solu¢do JF_CNT_2p™
(Tab. 6, a qual foi submetida sob pulsos de descargas elétricas positivas. Finalmente, a terceira
amostra, CNT _2p*_2p~, representa 0 CNT extraido da solu¢do JF_CN T 2p™2p~ (Tab. 6, a

qual foi submetida sob pulsos de descarga elétrica positiva e negativa.

3.2.2.4 Microscopio Eletronico de Varredura com Fonte de Elétrons por Emissdo de Campo
(MEV-FEG)

Com o objetivo de verificar a morfologia da superficie das amostras, foram realizadas 2
andlises de microscopia. A primeira foi a Microscopia Eletronica de Varredura de Alta Resolugado
(MEV-FEQG), JSM 6701F, JEOL, CMU/UDESC/CCT. Para garantir a condutividade das fibras
durante as andlises, todas as amostras foram recobertas de particulas de ouro, através do Baltec
SCD 050 Sputter Coater, durante 90,0 s. A tensdo aplicada foi de 5,0 a 15,0 kV. A segunda anélise
de microscopia foi realizada no Microscépio Optico (MO), BX53M, disponivel no Laboratério
de Plasma, Filme e Superficies (LPFS), UDESC.
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3.2.2.5 Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica (EIS)

Para caracterizar o comportamento elétrico das JF, as amostras foram cortadas em pe-
dacos pequenos com a finalidade de preencher uma érea de secio transversal circular de 1 cm?
dos eletrodos. A distancia mantida entre os eletrodos, durante os ensaios, foi de aproximada-
mente 0,85 mm. O valor da impedancia foi medido através do Potenciostato Gamry -1010e,
CMU/UDESC/CCT. Durante o ensaio de espectroscopia de impedancia de corrente alternada,
tensoes com amplitudes de 10 mV foram aplicadas. Ja o intervalo de frequéncia avaliado foi de 1
a 10* Hz. A partir dos resultados obtidos do ensaio, a condutividade especifica (o ) das amostras

foi calculada utilizando a seguinte formulacao:

1t t

G(f)zmz (D

onde A’ é a drea da superficie, 7 é a espessura da amostra fixada entre os eletrodos, e Z*(f) é a
impedancia complexa da amostra em fun¢ao da frequéncia (Martin ef al., 2004). Para determinar

Z*(f), foram consideradas uma média aritmética de 3 medi¢des de cada amostra.

3.2.2.6 Angulo de Contato (CAM)

A molhabilidade das fibras tratadas e nao tratadas foi avaliada a partir do gonidometro,
ramé-hart Model 590, CMU/UDESC/CCT. As amostras ndo foram secadas antes de conduzir
as medi¢cOes dos angulos de contato. Uma micro-seringa foi utilizada para depositar uma gota
de 1 ul de dgua deionizada sobre a superficie da JF. Devido a natureza rugosa das JF, apds a
suspensao da gota, foi utilizado o recurso de video para capturar o perfil da gota. Para cada perfil
de gota, o angulo de contato foi medido utilizando a opg¢do de captura de imagens através da
camera de video do gonidometro. Através desta ferramenta, foi possivel extrair as imagens de
perfil da gota sobre as amostras. As imagens foram capturadas 5 s apds a deposi¢ao da gota sobre
a superficie das amostras. Como a JF apresenta uma superficie irregular e com microfibrilas
expostas, foram necessdrias edigdes através de um software comercial, para apagar esses pontos
indesejados, com a finalidade de evitar o erro da leitura do angulo de contato que € realizado pelo
software de imagem do gonidometro. Os angulos de contato foram medidos uma vez de cada lado,
lado direito (R) e lado esquerdo (L). Pelo menos trés medidas de cada regido da amostra foram
realizadas, visando a obtencao de resultados estatisticamente validos. O ensaio foi realizado a

temperatura ambiente.

3.2.2.7 Andlise do pH e condutividade da suspensdo

Com o objetivo de verificar o comportamento das solu¢des antes e depois do processo de
EDP, realizaram-se medidas de pH e condutividade utilizando o pHmetro e o condutivimetro
(Quimis Q402M). Foram consideradas trés amostras para esta andlise. A primeira amostra,

H,O+CNT, € a suspensio composta por HoO e CNT, sem a aplicagdo dos pulsos. Como nao foi
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utilizado um tensoativo nesta amostra, o CNT foi disperso utilizando o sonicador de ponteira,
seguindo o mesmo procedimento apresentado na metodologia de preparo das solucdes (Secao
3.2.1). A segunda amostra, HyO+CNT+SDS, € uma suspensiao composta por HyO, CNT e SDS,
e que foi dispersa com o sonicador de ponteira. A terceira amostra, HyO+CNT+2p™2p—, € a
mesma solucao da amostra 2, porém foi submetida ao processo de EDP com pulsos positivos e

negativos.

3.2.3 Caracterizacao do compdésito reforcado com fibra de juta de matriz epoxi (JFEC)

Com a finalidade de verificar a influéncia da incorporacdo de CNT sobre a superficie da
JF nas propriedades térmicas, elétricas e mecanicas do compdsito, dois tipos de compositos foram
fabricados. O primeiro compdsito foi fabricado com epéxi refor¢cado com JF, como recebido
(JFEC), enquanto o segundo compdsito foi produzido utilizando JF incorporado com CNT e
refor¢cado com ep6xi (CNTJFEC).

Baseado nos resultados obtidos da caracterizacdo das fibras, os parametros que resultaram
na melhor deposi¢do foram a suspensdo de CNT com adicdo de SDS, tempo de deposicao de
10 min e pulsos positivos e negativos (2p*2p~). Sendo assim, essas condi¢des foram adotadas
para a fabricacdo e caracteriza¢io do CNTJFEC. E importante ressaltar que a HIEPD realizada
nessas deposicdes utilizou uma nova versio da fonte A.BiPPS desenvolvida pela SUPPLIER Ind.

e Com. de Eletroeletronicos Ltda e disponivel no LabPlasma.

3.2.3.1 Validagado das informacdes relacionadas ao processo de pos-cura do epoxi.

Com o objetivo de garantir que a matriz epdxi atingiu as propriedades mecanicas especi-
ficadas pelo fabricante, foram realizadas duas técnicas para validar a efetividade do processo de
pOs-cura.

A técnica de calorimetria exploratéria diferencial (Differential Scanning Calorime-
try - DSC) foi utilizada para determinar a temperatura de transi¢do vitrea (T,) do epoxi. O
ensaio foi realizado utilizando o calorimetro diferencial exploratério Netzsch DSC 200 F3
(CMU/CCT/UDESC) em uma atmosfera de nitrogénio de 25 a 200 °C com taxa de aquecimento
de 10 °C/min.

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi realizada para
verificar se ocorreu o processo de pés-cura do epéxi. O dispositivo utilizado foi o espectrometro
Modelo INVENIO-S (Bruker), (CMU/CCT/UDESC). Os dados foram adquiridos através de
um software OPUS, versao 8.2, utilizando o modo ATR de 4000 a 400 cm~!. Um espectro no
infravermelho foi realizado com resolucao de 4 cm~!. Com a finalidade de obter um bom sinal,

2 varreduras foram realizadas para cada espectro.
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3.2.3.2 Descricdo do processo de fabricagdo do JFEC

A Moldagem por Transferéncia de Resina Assistida a Vacuo (Vacuum Assisted Resin
Transfer Molding - VARTM) fo1 utilizada para fabricar o compésito JFEC. Este método € uma
variagdo de molde aberto do RTM, que é amplamente empregado como uma alternativa ao uso
do processo de autoclave. Este processo de manufatura é composto basicamente por um molde,
plastico, fita selante para a vedagdo e bomba de vacuo (Kuentzer et al., 2007). Uma das vantagens
do VARTM ¢ que ndo promove a degradagdo da celulose pelo fato de nao envolver elevadas
temperaturas (Holbery; Houston, 2006).

Devido a limitacao que o HIEPD deste estudo apresenta, como por exemplo a produtivi-
dade e o tamanho da fibra/tecido (limitagdo dimensional do reator), optou-se por utilizar a JF
na forma de fibra e tecido. Para isso, duas metodologias de fabricagdo foram empregadas para
obter os compdsitos. A primeira metodologia foi utilizada para fabricar compdsitos reforcados
com fibras alinhadas no sentido longitudinal (com 150 mm de comprimento), entre dois blocos
que visam a retencdo da resina, conforme ilustrado na Figura 23(a) e (b). Para fabricar este
compdsito, as extremidades das JFs foram fixadas com fita adesiva para manter as fibras alinhadas
e esticadas (Fig. 23(b)). Posteriormente a esta etapa, a mistura do sistema epoxi foi aplicada
sobre as fibras (o preparo da mistura serd explanado na sequéncia) e, na sequéncia, o bloco
superior foi posicionado sobre elas (Fig. 23(c)). Para promover o vécuo, o pléstico foi sobreposto
e fixado por meio das fitas adesivas, que inibem a passagem de ar, garantindo a compactagao
do compésito pela variagdo de pressdo, resultando no compdsito reforcado por JFs alinhadas
(Fig. 23(d)). A segunda metodologia baseia-se nessa mesma sequéncia 16gica, porém com tipo
de reforco diferente, na forma de tecido plano (150 mm x 45 mm), e sem os blocos laterais e

superior, conforme pode-se observar na Figura 19.

Figura 18 — Metodologia de fabricagdo adotada para obter JFEC e CNTJFEC com fibras
alinhadas longitudinalmente:a) JFs com 150 mm de comprimento, b) JFs alinhadas
e fixadas, c) aplicacdo da resina epdxi com endurecedor e posicionamento do bloco
superior, d) aplicagdo de vacuo para promover a compressao do compdsito.
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Figura 19 — Metodologia de fabricacao adotada para obter JFEC com fibras na forma de tecido:
a) JF posicionadas b) aplicagdo da resina e vicuo.

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

A Tabela 7 resume todas as identificacdes das amostras, de acordo com o formato da
fibra, nimero de camadas e tipo de ensaio experimental ao qual foram submetidas. Como pode
ser observado, existem trés tipos de formatos e disposi¢des das fibras, tais como JF alinhadas
manualmente, JF em forma de tecido e uma tnica JF. Para as amostras do ensaio de condutividade
elétrica (CA) e analise mecanica dindmica (DMA), as JFs foram alinhadas manualmente em
paralelo. J4 para as amostras do ensaio de flamabilidade (UL94), do ensaio de absor¢do de dgua
(WA) e ensaio de termogravimetria (TG) o refor¢o utilizado foi no formato de tecido. O ensaio
de cisalhamento interlaminar de 3 pontos (SBS) utilizou, conforme pode ser verificado, o refor¢o
nas duas formas.

Todos os compositos foram preparados assumindo uma fragdo volumétrica de fibra (V)
de aproximadamente 45% e utilizando o VARTM, exceto para as amostras do ensaio de pull-out,
ensaio de tracdo transversal e amostra do epdoxi puro para a andlise dindimico-mecanica, que
foram fabricadas pelo processo de resina moldada por vazamento (descrito nas Secoes 3.2.3.3,
3.2.3.4 e 3.2.3.6, respectivamente). O sistema de resina ep6xi foi preparado com uma propor¢ao
em massa de 100:33, equivalente a 75% de resina ep6xi (AR720) e 25% de agente de cura
(AH723), em peso.

E importante destacar que, antes dos ensaios, todas as amostras foram submetidas a uma
estufa de secagem (Solab SL-100) por 4 h a 80 °C para promover a pds-cura do epdxi, conforme
representado na Figura 20. Segundo (Barracuda Advanced Composites, 2025), ao realizar este
procedimento, a Tg do epéxi AR720 serda 82 °C (Anexo A). Tal resultado € confirmado pela
andlise de DSC realizada (Apéndice D - Figura 60) e complementado pelo resultado do FTIR do
epoxi, que indica que houve reticulagdo completa, visto que ndo ha presenca de bandas epoxi
(915 cm~!) ou mudancas na regiio do C-O-C no epéxi curado (Larranaga et al., 2006; Silva,

2018), conforme apresentado no Apéndice D - Figura 61.

3.2.3.3 Ensaio de arrancamento (SFP)

O ensaio de arrancamento, também conhecido como single fibre pull-out test (SFP),

requer amostras com uma Unica fibra embutida em um pedaco de polimero, como neste caso,
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Tabela 7 — Identificagdo das amostras de acordo com cada teste experimental e disposicao e
formato das fibras.

Amostra Fibra Tipo de ensaio N° de camadas VARTM
WA/JFEC Tecido Absorcdo de dgua 4 X
WA/CNT/JFEC Tecido Absorcdo de dgua 4 X
UL94/JFEC Tecido Flamabilidade 4 X
UL94/CNT/JFEC Tecido Flamabilidade 4 X
TG/JFEC Tecido Termogravimetria 4 X
TG/CNT/JFEC Tecido Termogravimetria 4 X
CA/JFEC Alinhadas Condutividade elétrica 2 X
CA/CNT/JFEC Alinhadas Condutividade elétrica 2 X
SBS/JFEC Alinhadas Short Beam Strength 9 X
SBS/CNT/JFEC Alinhadas Short Beam Strength 9 X
SBSW/JFEC Tecido Short Beam Strength 4 X
SBSW/CNT/JFEC Tecido Short Beam Strength 4 X
TT/JFEC Alinhadas Tragdo trasversal 3 -
TT/CNT/JFEC Alinhadas Tragdo trasversal 3 -
SFP/JFEC Unica fibra Pull-out - -
SFP/CNT/JFEC ~ Unica fibra Pull-out - -
DMA/E - Andlise dindmico-mecanica - -
DMA/JFEC Alinhadas  Andlise dindmico-mecénica 3 X
DMA/CNT/JFEC  Alinhadas  Andlise dindmico-mecénica 3 X

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Figura 20 — Procedimento de pds-cura do epdxi € compdsito.
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uma fibra de juta embutida em um pequeno bloco de epdxi. A idealizagdo das amostras de SFP
foi baseada em um estudo proposto por (Slama; Gallias; Fiorio, 2021) e (Leon; Tank; Sweat,
2022). A Figura 21 ilustra todos os processos de fabrica¢do das amostras de SFP e a configuragao
do ensaio de SFP. A impressao 3D foi utilizada para obter o contramolde (filamento de polietileno
terftalato de etileno glicol - PET-G), e entdo moldes de silicone (borracha silicone poli Z branca -
Polisil) foram fabricados por meio de moldagem por gravidade (Figura 21(a) e Figura 21(b)).
Posteriormente, as fibras foram posicionadas dentro do molde de silicone em uma extremidade
(uma pelicula de material polimérico foi utilizada pra fixa-las e evitar o vazamento da resina
do molde), enquanto a outra extremidade foi fixada com fita adesiva para manté-la esticada.
Em seguida, o sistema ep6xi, preparado conforme mencionado na Secao 3.2.3.2, foi moldado
para obter o comprimento embutido (Figura 21(c)). Este comprimento foi calculado de acordo
com (Leon; Tank; Sweat, 2022; Liu et al., 2015), que relataram que, para obter um ensaio de
SFP bem-sucedido, o comprimento critico embutido deve respeitar a condi¢ao apresentada na

Equagdo 2.

orxD
Lo< ==L

c

2)

4 X TFss

onde L. € o comprimento critico embutido, 0 € a resisténcia a tragdo da fibra, Dy € o didmetro
da fibra, e 7 é o IFSS aparente. Além disso, todas as amostras de SFP foram desmoldadas apds 24
h e apresentaram um comprimento livre do fio de 100 mm. Cinco amostras de SFP foram testadas
para cada compésito (SFP/JFEC e SFP/CNTJFEC) conforme representado na Figura 21(d). Uma
célula de carga de 500 N foi utilizada para as medi¢des. Apos fixar as amostras de SFP na
estrutura, os fios de JF foram fixados aproximadamente 50 mm acima da superficie da amostra,
resultando em um comprimento livre total de aproximadamente 60 mm (Figura 21(e)). Os ensaios
de SFP foram realizados na maquina universal de ensaios Instron INSTRON EMIC 23-100 -
disponivel no Laboratério de Estruturas Leves e Vibrac¢des - LaVEL do CMU/CCT/UDESC) a
0,5 mm/min até que o deslocamento atingisse o valor do comprimento embutido ou ocorresse
a falha. Essa velocidade de deslocamento foi definida com base nos estudos de (Thomason;
Rudeiros-Fernandez, 2022; Liu et al., 2015).

A partir das curvas de forca-deslocamento extraidas do sistema da INSTRON EMIC 23-
100, pode-se calcular o IFSS aparente, que € baseado em um modelo de cisalhamento constante
desenvolvido por Kelly Tyson (Equacao 3) (Patterson; Sodano, 2016; Liu et al., 2015).

Enax
PiL,

3)

TIFSS =

onde Fyqy € a carga maxima, Py € o perimetro da fibra e L, € o comprimento embutido (Leon;
Tank; Sweat, 2022; Thomason; Rudeiros-Fernandez, 2022; Liu et al., 2015; Slama; Gallias;
Fiorio, 2021). Esta equacao considera uma fibra cilindrica uniforme cercada por uma matriz,

onde as tensdes estdo uniformemente distribuidas (Yang; Liu, 2015). Portanto, para obter Py,
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Figura 21 — Processo de fabrica¢do das amostras para o ensaio de SFP: (a-b) obtencao do
contramolde a partir da impressao 3D (c) moldagem do epdxi por gravidade no
molde de silicione (d-e) amostra de SFPF com comprimento livre de 100 mm fixado
na maquina universal de ensaios.

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

todos os didmetros das amostras foram medidos utilizando o projetor de perfil Mitutoyo modelo
PJ-A3000.

3.2.3.4 Ensaio a tragdo transversal (TT)

O ensaio a tracdo transversal tem sido destacado por imitar o comportamento mecanico de
compdositos poliméricos reforcados com fibras unidirecionais (UFPC). Comparado aos métodos
de macroescala, essa abordagem reduz o consumo de mao de obra, principalmente durante o
processo de preparacdo das amostras (Li et al., 2019). Desta forma, esta técnica foi utilizada
para avaliar resisténcia a tracio transversal entre a fibra e a matriz, utilizando amostras de FBC
(compositos com refor¢o na forma de feixe de fibras), nos indicando informacdes relacionadas a
adesdo interfacial.

A Figura 22 ilustra o processo de fabricacdo do comp06sito na configuracdo de FBC para
o ensaio a tracdo transversal (TT). A Figura 22(a) mostra os contramoldes obtidos por impressao
3D (filamento de polietileno terftalato de etileno glicol - PET-G), que possibilitaram a obtencao

dos moldes de silicone conforme representado na Figura 22(b) (borracha silicone poli Z branca -
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Polisil). Em seguida, trés JFs foram fixadas no centro e. por moldagem por gravidade, foram
embutidas com resina epoxi ja misturada com o endurecedor, seguindo o procedimento descrito
na subsecao 3.2.3.2 (Figura 22(c) e (d)).

Para realizar o ensaio mecénico, utilizou-se a INSTRON EMIC 23-100 (LaVEL) com
uma célula de carga de 100 kN, onde os corpos de prova com dimensdes 80 x 10 mm (Figura
22(e) foram fixados nas garras da mdquina universal de ensaios (A Figura 22(f)). A velocidade
do ensaio foi ajustada para I mm/min de acordo com os estudos de (Li et al., 2019; Jiang et al.,
2008), com base na norma ISO 527-1. Ao todo, 5 amostras de cada tipo de compdsito (TT/JFEC
e TT/CNTJFEC) foram fabricadas.

Figura 22 — Ensaio a tracdo transversal: (a) contramolde obtido por impressdao 3D (b) fabrica¢do
do molde de silicone (c) fibras fixadas no molde aberto (d) resina ep6xi moldada por
vazamento (e) dimensdes dos corpos de prova TT/JFEC (f) corpos de prova fixado

nas garras da na maquina universal de ensaios INSTRON EMIC 23-100.

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

3.2.3.5 Ensaio de cisalhamento interlaminar de 3 pontos (SBS)

De modo complementar, o ensaio de cisalhamento interlaminar de 3 pontos, também
conhecido como Short Beam Strength (SBS) para avaliar a adesao interfacial dos compdsitos
JFEC e CNTIJFEC. Este ensaio foi realizado com base na norma ASTM D2344M, visando
calcular a resisténcia aparente ao cisalhamento interlaminar (ILSS), conforme estabelece a
Equacdo 4 (Yao et al., 2018b; Seki, 2009; Stojcevski; Hilditch; Henderson, 2019).
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Figura 23 — Metodologia do ensaio de cisalhamento interlaminar de 3 pontos: a) corpos de prova
SBS (fibras alinhadas) b) corpos de prova SBSW (fibras na forma de tecdio) c)
distancia entre os suportes (span length).

3b
4bh

onde P, € a carga aplicada, e & e b sdo, respectivamente, a espessura e a largura da amostra. Neste

“4)

TILSSs =

teste, as amostras sio colocadas em um dispositivo de teste de flexdo em trés pontos (INSTRON
EMIC 23-100 - LaVEL), onde a distancia entre os suportes (span length) deve respeitar a relacao
entre os suportes (span) e a espessura em torno de 4:1, a fim de minimizar a tensao de flexao e
maximizar a tensdo de cisalhamento induzida. A velocidade do ensaio foi ajustada de acordo
com a norma, que sugere 1,0 mm/min (Silva et al., 2013; ASTM International, 2013). O processo
VARTM foi utilizado para fabricar compdsitos refor¢cados com fibras alinhadas manualmente e
fibras dispostas em forma de tecido, conforme descrito na Se¢do 3.2.3.2. Pelo menos trés amostras
de cada composito foram utilizadas para este ensaio (SBS/JFEC, SBSW/JFEC, SBS/CNTJFEC
e SBSW/CNTIJFEC).

3.2.3.6 Andlise Dindmico-Mecdnica (DMA) do compdsito

A andlise dindmico-mecanica (DMA) tem sido considerada uma técnica importante para
avaliar a qualidade das propriedades interfaciais e viscoeldsticas de materiais compdsitos (Kumar
et al., 2020; Saba et al., 2016). Sendo assim, o DMA foi realizado (no instrumento NETZSCH
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DMA 242 disponivel no CMU/CCT/UDESC) para complementar os demais ensaios relativos as
propriedades interfaciais.

Nesta andlise, com a finalidade de compreender o comportamento dindmico-mecanico,
além dos DMA/JFEC e DMA/CNTIJFEC, o ep6xi puro também foi analisado. Os compdsitos

foram obtidos a partir do VARTM com fibras dispostas de forma manual e alinhada, conforme

descrito na Subsec¢do 3.2.3.2. Ja o epdxi foi fabricado por meio da moldagem por gravidade.

Todas as amostras foram fabricadas e cortadas, quando necessario, em formato retangular com
dimensdes de 39 mm x 10 mm X 2,6 mm. O experimento foi conduzido no modo de flexdo a
uma frequéncia de 1 Hz e em temperaturas variando da temperatura ambiente até 120 °C, com

uma taxa de aquecimento de 3 K/min.

3.2.3.7 Andlise de MEV-FEG do compdsito

A andlise de microscopia foi realizada com a finalidade de verificar qualquer evidéncia

de um mecanismo de falha na superficie de fratura, a fim de nos fornecer informacdes para

melhor compreensdo dos mecanismos envolvidos na falha dos compésitos JFEC e CNTJFEC.

A superficie de fratura dos compdsitos foi observada por microscopia eletrdnica convencional
(SEM, Neo Scope, modelo JCM-700) e por um microscépio eletronico de varredura com canhdo
de elétrons de campo (MEV-FEG - Tescan modelo Mira3) em diferentes ampliagdes. Tais
dispositivos estdo disponiveis no CMU/CCT/UDESC e no Laboratério C-Lamu da Universidade
Estadual de Ponta Grossa (UEPG), respectivamente. Devido as propriedades isolantes, as porcoes

fraturadas das amostras foram cortadas e submetidas ao processo de revestimento com ouro.

3.2.3.8 TG do compdsito e epoxi

Com a finalidade de obter uma melhor compreensao acerca da a estabilidade térmica do
epoxi (11,215 mg), TG/JFEC (11,682 mg) e TG/CNTJFEC (13,960 mg) foi realizada a anélise de
termogravimetria. Neste ensaio, foi utilizado o equipamento TGASS, da marca TA Instruments,
disponivel no Laboratério de Anélise Instrumental (LAI) do CMU/CCT/UDESC. O dispositivo
foi configurado para realizar a andlise de 23 a 600 °C, com taxas de aquecimento configuradas

em 10 °C/min, a atmosfera de nitrogénio.

3.2.3.9 Ensaio de absorcdo de dgua do compdsito

A metodologia do ensaio de absor¢do de dgua foi baseada na norma ASTM D570 (ASTM
International, 2018). Os compésitos foram fabricados de acordo com a metodologia citada na
subsecdo 3.2.3.2 (refor¢o na forma de tecido) e, subsequentemente, foram cortados utilizando a
serra tico-tico de bancada (Makita SJ401), onde, ao todo, trés amostras foram preparadas para
cada tipo. As dimensdes médias das amostras do WA/JFEC e WA/CNTIJFEC estao disponiveis

na Tabela 8 (os valores de todas as amostras estdo disponiveis no Apéndice C.2).
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O procedimento deste ensaio consistiu em submeter os corpos de prova WA/JFEC e
WA/CNTIJFEC, com as suas respectivas dimensdes disponiveis na Tabela 8, a um processo de
imersao em agua por diferentes intervalos de tempo, com aferi¢des periddicas realizadas em
24 h, 192 h, 528 h e 864 h. Tais intervalos correspondem ao estabelecido pela norma, 24 h, 1

semana e 2 semanas.

Tabela 8 — Dimensdes médias dos corpos de prova WA/JFEC e WA/CNTJFEC para o ensaio de
absorc¢ado de dgua.

Amostra Comprimento (mm) Largura (mm) Espessura (mm)
WA/JFEC 44,48 + 1,68 31,58 + 0,99 3,28 + 0,28
WA/CNTIJFEC 44,17 + 0,67 31,67 + 0,49 3,97 + 0,31

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Inicialmente, os corpos de prova foram submetidos ao procedimento de secagem na estufa
Solab SL-100 (conforme representado na Figura 24(a) a uma temperatura de 50 °C durante 24
h. Em seguida, as massas dos corpos de prova foram registradas na balanca analitica Sartorius
Quintix 125-10BR (precisao de 0,0001 g) (Figura 24(b)). Ap6s cada periodo de imersao, foram
removidos da dgua, secos superficialmente com um lengo de papel duplo (Figura 24(c)) e,

novamente, as massas foram medidas com o auxilio da balanca (Figura 24(d)).

Figura 24 — Procedimento do ensaio de absorcdo de dgua: (a) Secagem dos corpos de prova (b)
Aferi¢do das massas dos corpos de prova secos (¢) Submersdo em dgua (d) Registro
das massas apds a submersao em dgua.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).
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A variagdo de massa das amostras foi registrada ao longo do tempo para avaliar a
quantidade de dgua absorvida durante o processo. Para determinar a saturagdo substancial,
utilizou-se o critério estabelecido pela norma ASTM D570 (ASTM International, 2018), no qual
a diferenca de massa entre trés medicdes consecutivas deve ser comparada com dois valores: 1%
do aumento total da massa absorvida ou 5 mg, considerando-se o maior dos dois. A saturagdao
€ considerada atingida quando a variacdo de massa fica abaixo desse limite, indicando que a

absorc¢ao de dgua se estabilizou.

3.2.3.10 Ensaio de flamabilidade do compdsito

Com a finalidade de verificar a influéncia da deposi¢ao de CNT sobre a superficie da JF
nas propriedades de flamabilidade do compésito, foi conduzido o teste UL-94, desenvolvido
pelo Underwriters Laboratories, que € um ensaio em escala laboratorial utilizado para determi-
nar as classificacoes de flamabilidade de materiais plasticos por meio de observagdes visuais
(Bhattacharyya; Subasinghe; Kim, 2015; Muralidharan et al., 2024). Este tipo de classificacao
aborda dois tipos de ensaios, de acordo com a posi¢ao de sustentacdo da amostra: o ensaio de
flamabilidade vertical e o ensaio de flamabilidade horizontal, que foram realizados na cidmara de
ensaios de flamabilidade desenvolvida pelo Lotto (2017), da Universidade Tecnolégica Federal
do Parand - Cornélio Procépio. O projeto dessa cAmara foi baseado nos requisitos estabelecidos
pelas normas ASTM D3801 ASTM International (2022a) e ASTM D635 ASTM International
(2022b), as quais orientam que a camara deve ser fechada com volume minimo de 0,5 m?3, livre
de correntes de ar for¢adas ou induzidas. Adicionalmente, a cAmara deve apresentar um vidro
resistente ao calor para a observacdo, além de exaustor para a remog¢ao de gases provenientes da
combustao.

Para esta andlise, os compdsitos foram fabricados a partir do processo VARTM e com
fibras na forma de tecido, conforme o procedimento descrito na subsecdo 3.2.3.2. De acordo
com as normas mencionadas, os corpos de prova devem apresentar comprimento de 125 + 5
mm, largura de 13 £ 0,5 mm e espessura de pelo menos 3 mm. Considerando isto, os corpos
de prova foram cortados com o auxilio de uma serra tico-tico de bancada (Makita SJ401),
conforme representado na Figura 25(a). Para o ensaio de flamabilidade horizontal, 10 corpos de
prova foram preparados (25(b)) para cada grupo de compésito (UL94/JFEC e UL94CNTIFEC),
enquanto para o ensaio de flamabilidade vertical, 5 corpos de prova foram preparados, conforme
representado na 25(c). As dimensdes de todos os corpos de prova estdo disponiveis no Apéndice
C.1.

A norma ASTM D3801 estabelece alguns requisitos no que se refere ao posicionamento
do corpo de prova e dos elementos requeridos para a realizacdo do ensaio, conforme apresentado
na Figura 26(a). Como pode ser observado, € necessario um suporte para fixar o corpo de prova
verticalmente, algodao (100% algodao) para absorver o material em caso de gotejamento e o
bico de Bunsen (queimador) para fornecer a chama resultante da combustdo do gas butano. A

parte inicial do ensaio consiste em ajustar o queimador de modo a fornecer uma chama na cor
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Figura 25 — Obtenc¢do dos corpos de prova para o ensaio de flamabilidade: (a) Corte dos corpo
de prova de acordo com as normas ASTM D3801 e ASTM D635 na serra tico-tico
de bancada. (b) corpos de prova UL94/JFEC (c) corpos de prova UL94/CNTJFEC.

THDTIL

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

azul e com um comprimento de 20 + 2 mm afastado da amostra. Ap6s o ajuste da chama, o bico
de Bunsen € posicionado de forma centralizada e a uma distancia de 10 &= 1 mm em relagao
a extremidade do corpo de prova. Vale ressaltar que a aproximacao da chama deve ocorrer
horizontalmente e paralelamente a aresta da extremidade da amostra, conforme representado na
Figura 26(b).

Figura 26 — Ensaio de flamabilidade vertical: a) Posicionamento e distdncias dos elementos, b)
forma adequada de aproximacgdo da chama.

A

Amostra

20 £ 2Mm — 10 + 1mm Aproximagao Aproximacao
y l correta inadequada

‘i—”‘f ..............................

Bico de Bunsen ——=

: . 300 + 10 mm

Algodao

Aprox. 50 mm —l-—-l

6 mm max.

Fonte: Adaptado de ASTM International (2022a).

Consoante essa norma, trés tempos devem ser registrados através de um dispositivo de
tempo com precisdo 0,5 s, denominados ?1, #; € t3. O t; corresponde ao afterflame time que €
o tempo durante o qual o material continua a queimar apds a remocéo da fonte de ignicdo. E
importante ressaltar que na primeira aplicacdo da chama, a amostra fica exposta ao queimador

durante 10 £ 0,5 s. Caso ocorra a extin¢gdo do fogo, deve-se aplicar a chama rapidamente por
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mais 10 & 0,5 s. Este tempo da segunda exposi¢do ao queimador refere-se ao ¢, onde € registrado
0 tempo em que a amostra permanece com chamas. J4 o 73 corresponde ao afterglow time, que €
0 tempo em que a amostra apresenta alguma incandescéncia apds a remog¢ao da chama. Além
desses tempos avaliados, deve-se observar se ocorre o gotejamento das amostras. Em caso
de gotejamento, tal informacdo serd considerada no critério para a classificagdo do material,
conforme representado na Tabela 9.

Com o auxilio da Tabela 9, pode-se realizar a classificacdo dos materiais analisados.
Nota-se que a classificacao V-0 € atribuida ao material que extingue a chama em menos de 10
s, com a média do tempo de combustao (¢; + t») ndo ultrapassando 50 s para as cinco amostras
e o tempo de queima e incandescéncia (f; + t3) apds a segunda aplicacao do queimador nao
excedendo 30 s. O material também ndo deve queimar a bragadeira de fixa¢do e nem apresentar
gotejamento inflamavel. A classificacdo V-1 € concedida ao material que extingue a chama em
menos de 30 s, com a média do tempo de combustao nao ultrapassando 250 s para cinco amostras
e o tempo de queima e incandescéncia apds a segunda aplicacido do queimador nao excedendo 60
s. O material também ndo pode queimar a bracadeira que fixa o corpo de prova nem apresentar
gotejamento inflamével. A classificacdo V-2 € dada quando os critérios de V-1 sdo atendidos,

mas ocorre gotejamento inflamével no algodao.

Tabela 9 — Critérios de avaliacao para classificacdo V-0, V-1 e V-2 de acordo com a norma

ASTM D3801.
Condicao V-0 V-1 V-2
Tempo total de queima de cada amostra (¢ e 1) <10s <30s <30s
Tempo total de queima das 5 amostras (¢] + 12) <50s <250s <250s
Tempo de queima e incandecéncia de cada amostra (f; +3) <30s <60s < 60s
Chama ou incandecéncia ao longo de todo corpo de prova Nao Nao Nao
Indicador de algodao foi inflamado por gotejamento Nao Nao Sim

Fonte: ASTM International (2022a).

Em conformidade com o que ja foi mencionado, os corpos de prova deste ensaio apre-
sentam 125 £ 5 mm de comprimento, onde sdo marcados em duas regides, sendo a primeira
marca posicionada em 25 + 1 mm em relacdo a extremidade, e a segunda marca em 100 &= 1 mm
da mesma extremidade (Figura 28). No ensaio de flamabilidade horizontal, os corpos de prova
sdo fixados na posicdo horizontal e expostos a chama que deve ser inclinada em um angulo de
45° + 2 em relacdo a amostra, conforme representado na Figura 27. Diferentemente do ensaio
vertical, nesse ensaio utiliza-se uma tela de arame, que tem a finalidade de sustentar os residuos
da combustdo e gds metano para produzir a chama.

Antes de aproximar o queimador a amostra, € importante realizar alguns ajustes na chama,
como, por exemplo, aguardar 5 min para atingir o equilibrio, 20 + 2 mm de comprimento e

coloracdo azul por inteiro. Conforme pode ser observado na Figura 27, a aproximagdo da chama
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deve ser realizada na extremidade livre do corpo de prova até atingir, aproximadamente, 6 mm
de profundidade. De forma simultanea, o tempo de contagem deve ser iniciado e a chama deve
ficar atuando durante 30 s ou até quando a chama atingir a marca de 25 mm. Apds a retirada do
bico de Bunsen, o tempo necessdrio até a chama extinguir ou até chegar a marca de 100 mm ¢é
registrado. Em seguida, o comprimento da propagacdo da chama é medido a partir da marca de
25 mm. Por exemplo, se a chama atinge a marca de 100 mm, o comprimento de queima € de 75
mm. Com essas informacdes, € possivel calcular a taxa de queima através da seguinte Equacdo 5

_Lp
Y

1% )

onde V ¢ a taxa de queima (mm/min), L, é o comprimento da propagacdo da chama (mm) e ¢ é

o tempo registrado (s).
Figura 27 — Vista frontal do ensaio de flamabilidade horizontal.

Amosgra

B

100 £ 1mm 25+ 1mm

/ Aprox. 6 mm
] |

| ] ] «—— Chama de teste

= Bico de Bunsen

Tela de arame /
Aprox. 45°

VISTA FRONTAL
Fonte: Adaptado de ASTM International (2022b)

Figura 28 — Posicionamento das marcas dos corpos de prova do ensaio de flamabilidade
horizontal segundo a norma ASTM D635.

- 125,00 -

e— 25,00 —=

2 100,00 -

Fonte: Adaptado de ASTM International (2022b)

O procedimento mencionado deve ser realizado até que 3 corpos de prova atinjam a

marcagdo de 100 mm. Caso isso ndo ocorra, o teste deve ser realizado em um total de 10 corpos
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de prova. Ap6s a execugdo do ensaio de flamabilidade horizontal, pode-se classificar o material

como Horizontal Burning (HB) se as amostras respeitarem os critérios listados na Tabela 10.

Tabela 10 — Critérios para classificacdo HB (Horizontal Burning) segundo ASTM D635.

Critério

Descricao

Sem sinais visiveis de combus-
tao apds a remog¢ao do queima-
dor

Ap6s retirar o bico de Bunsen da amostra, o material deve
parar de queimar imediatamente.

A chama nao atinge a marca
de 25 mm

Mesmo apds o tempo de exposi¢do a chama (30 s), a propa-
gacdo do fogo ndo ultrapassa a primeira marca de 25 mm na
amostra.

A chama atinge a marca de 25
mm, mas nio chega a 100 mm

O fogo se propaga além de 25 mm, mas ndo alcanca a se-
gunda marca, situada a 100 mm da extremidade.

A chama atinge a marca de
100 mm, mas a taxa de queima
¢ inferior a 40 mm/min

O fogo percorre toda a distancia entre as marcas (75 mm),
mas o tempo necessdrio para isso deve ser suficiente para
que a taxa de propaga¢do do fogo seja menor ou igual a 40
mm/min.

Fonte: ASTM International (2022b).

3.2.3.11 Ensaio de condutividade elétrica do compdsito

A Figura 29 apresenta o procedimento realizado para a obtencdo dos corpos de prova dos
compositos CA/JFEC e CA/CNTJFEC. Conforme pode ser observado na Figura 29(a), as fibras

foram alinhadas manualmente e fixadas com fitas em suas extremidades. Apds o alinhamento das

fibras (duas camadas), utilizou-se 0 VARTM e o procedimento descrito na subsecdo 3.2.3.2 para

fabricar os compositos, conforme representado na Figura 29(c). Subsequente a esta etapa, dois

corpos de prova foram cortados manualmente a partir das respectivas placas fabricadas (Figura
29(d)). As dimensdes dos corpos de prova CA/JFEC e CA/CNTJFEC, medidas através de um

paquimetro analégico com resolucdo de 0,05 mm, estdo apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11 — Dimensdes dos corpos de prova CA/JFEC e CA/CNTIJFEC para o ensaio de

condutividade elétrica.

Amostra Comprimento (mm) Largura (mm) Espessura (mm)
CA/JFEC 62,5 £0,5 62 +0,2 2 +£0,0
CA/CNTIJFEC 61,8 +0,2 58,5 0,5 2,5 £0,08

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Para caracterizar a condutividade elétrica dos compdsitos, foi utilizado o método do

eletrdmetro disponivel no Laboratdrio de Polimeros e Compésitos (POLICOM) do Departamento

de Engenharia Mecanica da UFSC. A técnica mencionada foi selecionada pelo fato de ser

adequada para amostras resistivas com condutividade elétrica de até 1077 S.cm™!.
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Figura 29 — Processo de fabricacdo dos corpos de prova para o ensaio de condutividade
elétrica:a) compdsitos JFEC e CNTJFEC obtidos a partir do VARTM com fibras
alinhadas, d) corpos de prova CA/JFEC e CA/CNTIJFEC cortados a partir dos
compdsitos.

-
S

CNT/JFEC

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

O dispositivo utilizado foi o eletrometro da marca Keithley, modelo 6517A, acoplado

a um sistema de medidas da Keithley modelo 8009. A partir deste sistema, pode-se medir a

resistividade elétrica volumétrica das amostras, que sdo convertidas em condutividade elétrica.

De acordo com o estudo de Schmitz (2018), a resistividade elétrica pode ser calculada pela

Equagao 6,

; (6)

onde, p € a resistividade da amostra (2.cm), K,, € a constante relacionada a geometria do eletrodo
(cm?), wé a espessura da amostra (cm), V € a diferenca de potencial (V) e I € a corrente elétrica
(A).

Vale lembrar que a resistividade elétrica € compreendida como a resisténcia que um
determinado material apresenta a passagem de uma corrente elétrica. Ja a condutividade elétrica
¢ a facilidade que um material permite a passagem da corrente elétrica, a qual pode ser expressa
através da Equacdo 7

=, 7
c P (7N

onde o é a condutividade elétrica (S.m~1), e p é a resistividade elétrica (Q.cm).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos todos os resultados obtidos a partir das

caracterizacoes realizadas na fibra e no compdsito.

4.1 PARAMETROS DE CONFIGURACAO DO HIEPD

A Figura 30 mostra a representacdo grifica do sinal de tensdo e corrente de pulsos
positivos (2p™) e pulsos positivos e negativos (2p2p~) obtida a partir de dados do osciloscopio
de um processo de HIEPD com suspensdo composta por CNT, H;O e SDS. Conforme pode ser
observado na Figura 30(A) e na Figura 30(B), cada trem de pulso, que forma um pico, € separado
por uma distancia de 100 us. O intervalo entre esses trens de pulsos € chamado de time off, pois
sdo regides em que os pulsos de descarga sdo baixos e constantes, evitando o sobreaquecimento
do processo de HIEPD, mesmo em altas tensoes. Os trens de pulsos sdo compostos por dois
pulsos. Neste caso, a distancia entre cada pico é de 1 us. Fig. 30(C) representa a sequéncia de
trens de pulso com pulsos positivos. Como pode ser visto, a amplitude dos pulsos positivos com
1 ps de duracdo atinge aproximadamente 800 V. Além disso, pode-se observar picos negativos
na regido de -200 V e que a regido de time off estd proxima a 0 V. Este tipo de comportamento ¢
considerado uma limitacao da fonte, fato que foi observado por Santos et al. (2021). Por outro
lado, na sequéncia de trens de pulsos, quando foram aplicados pulsos positivos € negativos, a
amplitude do pulso positivo com 1 us de duracio atingiu aproximadamente 600 V, enquanto
que o pulso negativo atingiu -600 V. De acordo com a Figura 30(D), pode-se notar que o pico
de tensdo durante a regido time off apresenta valores negativos da ordem de aproximadamente
-200 V. Este comportamento foi um fato inesperado, resultante de uma configuracio realizada. A

influéncia desse fendmeno serd discutida durante a Sec¢ao 4.2. A Tabela 12 mostra a média dos

valores de corrente do processo de HIEPD em que a soluc¢do é composta por CNT+H;O+SDS.

Conforme pode ser observado, a solucio CNT+H,0O0+SDS, quando submetida a pulsos positivos,
apresentou um pico maximo de corrente de 18,4 A, enquanto que a méxima negativa foi de -10,2
A. Por outro lado, nesta mesma solu¢ao, quando foi aplicada descarga com pulsos positivos e
negativos, o pico maximo de corrente foi de 19,2 A, enquanto que o pico maximo negativo foi
de -15,6 A. Conforme representado na Figura 30(E), quando foram aplicados pulsos positivos, a
corrente atuante durante a regido time off foi de 0 A. Por outro lado, observa-se na Figura 30(F)
que, quando foi aplicada descarga com pulsos positivos e negativos, a corrente durante a regiao
time off foi de -2 A.

Este fato justifica o motivo pelo qual a corrente média, quando aplicados pulsos positivos
e negativos, foi maior (-1,7 A) em relacdo a quando aplicados pulsos positivos (-0,1 A), conforme
representado na Tabela 12. A influéncia deste comportamento da corrente também serd discutida

na Sec¢do 4.2.
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Figura 30 — Sinais de tensdo e corrente observado durante o processo de HIEPD: (a)
Representacdo grafica geral do sinal de tensdo de pulsos positivos (b) representacio
gréfica geral do sinal de tensdo de pulsos positivos e negativos (c¢) representacao
gréfica do sinal na regido de tensdo de trem de pulsos de pulsos positivos (d)
representacio gréfica do sinal de tensdo na regido de trem de pulsos positivos e
negativos (e) representacao grafica do sinal de corrente na regido de trem de pulsos
positivos (f) representacdo grafica do sinal de corrente na regido de trem de pulsos

positivos e negativos.
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Tabela 12 — Caracterizac¢do da corrente aplicada no processo de HIEPD em meios com adi¢do de

SDS.
Mei Tipode Corrente Pico maximo Pico minimo
eio
pulso média (A) da corrente (A) da corrente (A)
CNT+H,0+SDS 2pT -0,1 18,4 -10,2
CNT+H,0+SDS 2p™2p~ -1,7 19,2 -15,6

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

4.2 CARACTERIZACAO DAS JF TRATADAS E NAO TRATADAS

Esta secdo apresenta os resultados da caracterizacdo das fibras de juta (JF) incorporadas
com CNT, bem como das fibras sem tratamento. Além disso, inclui uma analise e discussdo dos

resultados obtidos ao longo do estudo.

4.2.1 Anadlise da morfologia da superficie das JF

As imagens obtidas a partir do FEG-SEM e OM mostram a morfologia da superficie das
amostras tratadas e ndo tratadas. De acordo com a Figura 31, é possivel verificar, claramente, a
diferenca da deposi¢do de CNT sobre as superficies das JF, principalmente, nas amostras que
foram submetidas no meio com adicao de SDS (Figura 31(d) e Figura 31(e)). Analisando as
imagens do MEV-FEG da JF comercial, conforme Figura 32, verifica-se uma superficie irregular
com a presenc¢a de materiais ndo celuldsicos (destacado na cor vermelha) (Islam et al., 2021;
Majumder et al., 2022).

Figura 31 — Imagens obtidas da microscopia 6ptica de JF tratadas e ndo tratadas: (a)
Commercial JF, (b) JF_CNT _2p*,(c) JE_CNT_2p*™2p~—(d) JF_CNT_SDS 2p™,
(e) JF_CNT_SDS 2p*2p~.

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

As Figuras 33 e 34 apresentam as JF que foram submetidas ao processo de HIEPD em
suspensio composta por CNT + H,O. E possivel observar a formacio de aglomerados de CNT
(destacado na cor azul) (clusters) devido as forcas de van der Waals entre os CNT. Além disso,

em ambas as imagens, verifica-se que os aglomerados ocorrem na regido em que hd presenga de
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Figura 32 — Imagens obtidas do FEG-SEM da amostra JF comercial.

WD 10.1mm  100gm

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

materiais ndo celulésicos, como cera ou residuos provenientes durante o processo de fabricacao
do fio de juta (Mallakpour; Soltanian, 2016; Alam; Wan; McNally, 2017). Ainda, analisando
outras regioes das amostras, nota-se uma deposi¢cao ndo homogénea ao longo da superficie das
JF (destacado na cor vermelha). Este fato pode ser explicado pela formacao de aglomerados na
suspensao, o que resultou na sedimenta¢do dos CNT durante o processo de HIEPD. Vale ressaltar
que o processo de HIEPD realizado com pulsos positivos e negativos, os quais apresentaram
uma deposicao efetiva de acordo com os resultados do TG, nao € suficiente para promover uma
deposi¢do homogénea. Este fato pode ser confirmado nas imagens de OM conforme as Figuras
31(b) e 31(c), onde verifica-se uma deposi¢do ndo homogénea de CNT sobre essas amostras.
As duas dltimas amostras, JE_CNT_SDS 2p* e JF_CNT_SDS_2p*2p~, as quais fo-
ram submetidas em solucdes em que foi adicionado SDS, apresentaram uma deposi¢cdo de CNT
uniforme ao longo da superficie da JF. Conforme pode ser visto nas Figuras 35 e 36, obteve-se
uma deposi¢do de CNT uniforme sobre a superficie das JF. A regido destacada na cor vermelha
representa um ponto que, durante a andlise de microscopia, foi selecionado aleatoriamente, com
a finalidade de verificar a dispersao homogénea ao longo das amostras. Em comparac¢do com a
JF comercial, (Figura 31(a)), a deposicdo de CNT nessas amostras apresenta um aumento consi-
derdvel e estd depositada homogeneamente (Figuras 31(d) e 31(E)). Essa deposicdo uniforme
de CNT sobre a JF pode ser atribuida a dispersao de CNT na suspensdo (Hu et al., 2021; Li et
al., 2013). Conforme descrito na Etapa 7 da Secéo 3.2.1, apds o processo de HIEPD, todas as
amostras foram submetidas ao processo de lavagem promovida pelo banho de ultrassom, durante
10 min. As amostras JF_CN T_SDS_2p“L eJF_CN T_SDS_2p+2p_, mesmo apis O Processo
de lavagem, apresentaram uma adesdo entre o CNT e a superficie da JF, o que pode ser ratificado
através das imagens das Figuras 35 e 36. Além disso, nestas duas tltimas amostras, observa-se

uma camada interconectada de CNT sobre a superficie da JF, a qual pode aumentar a resisténcia
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Figura 33 — Imagens obtidas do FEG-SEM da JF tratada com processo HIEPD em solucdo
composta por CNT 4+ H,0 sob descarga com pulsos positivos (JF_CNT_2p™).

UDESC SEl 15.0kV 1,000 WD 10.0mm 10zm

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Figura 34 — Imagens obtidas do FEG-SEM da JF tratada com processo HIEPD em solucio
composta por CNT + H,O sob descarga com pulsos positivos e negativos
(JF_CNT_2p™2p™).

UDESC SEI 150KV X1,000 WD E3mm 10um

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).
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interfacial (Tzounis et al., 2014; Deng et al., 2015b).

Figura 35 — Imagens obtidas do FEG-SEM da JF tratada com processo HIEPD em solucdo
composta por CNT + H,O + SDS sob descarga com pulsos positivos
(JF_CNT_SDS 2p™).

UDESC 5 150k X1,000 WDGEOmm 10pm

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

4.2.2 Anadlise de estabilidade térmica e quantificacao de deposicao de CNT

A partir das andlises de TG pode-se extrair duas informagdes. A primeira € a caracteriza-
¢do da estabilidade térmica das JFs, a qual indica a regido de temperatura em que ocorrerd maior
perda de massa. A segunda € quantificar o percentual de deposicao de CNT sobre a superficie
das amostras de JE. De acordo com a Figura 37, pode-se observar uma pequena perda de massa,
da ordem de 10%, na faixa de 95 °C, a qual estd associada a evaporacio de substancias volateis e
umidade presente nas fibras. Conforme pode ser visto, a amostra JF comercial apresenta a maior
perda de massa, nessa regido. Desta forma, as JFs tratadas apresentaram menor percentual de
umidade. Além disso, na faixa de temperatura de 290 °C e 350 °C, nota-se uma perda de massa,
a qual pode ser atribuida a degradacdo térmica da hemicelulose e celulose, respectivamente. Por
fim, o dltimo componente, a lignina, se decompde a partir de 447 °C, conforme reportado por
Chandekar, Chaudhari e Waigaonkar (2020). Por outro lado, Alvarez, Rodriguez e Vazquez
(2006) mencionam que a degradagdo térmica da lignina apresenta um pico amplo, indicando
que a lignina se degrada em todas as faixas de temperatura (Yang et al., 2007; Alves et al.,
2011; Chandekar; Chaudhari; Waigaonkar, 2020). De acordo com os resultados, em relacdo a
amostra JF comercial, as amostras tratadas apresentaram um aumento na estabilidade térmica,
da ordem de 5 °C, na melhor condi¢do (JF_CN T_SDS 2p™2p~). Além disso, de acordo com
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Figura 36 — Imagens obtidas do FEG-SEM da JF tratada com processo HIEPD em solucao

composta por CNT + H,O + SDS sob descarga com pulsos positivos e negativos
(JF_CNT_SDS 2p™2p™).

UDESC SEI 10,0k X1,000 WD E2mm 10z

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

a andlise termogravimétrica, nota-se que as amostras que foram tratadas sob pulsos positivos
e negativos apresentaram uma deposi¢do efetiva, a qual pode ser confirmada pelo percentual
de residuo apresentado nas curvas de TG, sendo 18% na amostra JF_CN T_SDS 2p™2p~ e
16% na amostra JF_CNT_2p*™2p~. Em relagdo ao processo de deposi¢do sob pulsos positivos,
o percentual de residuo foi de 14% para JF_CNT_SDS 2p* e 13% para JE_CNT _2p*. A
amostra JF comercial, a qual ndo teve CNT depositado em sua superficie, apresentou um residuo
da ordem de 4%. Desta forma, verifica-se que a amostra que apresentou maior quantidade de
CNT depositado em sua superficie é a JF submetida ao processo de HIEPD com pulsos positivos

e negativos combinado com a adi¢do de SDS em sua suspensdo de CNT.

4.2.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A anélise de FTIR foi realizada adquirindo dados na faixa de 4000 a 400 cm~!. De acordo
com a caracterizacio do FTIR, conforme representado na Figura 38, diversos grupos funcionais
que foram reportados na literatura foram identificados nas JF tratadas e ndo tratadas. Conforme
reportado por Seki (2009), Goriparthi, Suman e Rao (2012), a absor¢do das bandas encontradas
na faixa de 1032 cm ! e 1160 - 1240 cm™!, pode ser atribuida ao élcool ciclico e ao estiramento
da ligagao C-O do grupo éster carboxilico (lignina), respectivamente. J4 a banda detectada na
faixa de 1457 cm™! estd associada a flexdo simétrica do CH,, reportado por Goriparthi, Suman
e Rao (2012), Basak, Choudhury e Pandey (2018). Na regidio de 1640 cm~! h4 um sinal de
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Figura 37 — Andlise de termogravimetria (TG) das amostras tratadas e ndo tratadas: (a) perda de
massa (b) derivada da perda de massa.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

vibracdo da molécula de dgua, encontrada por Alves et al. (2011). A banda de absor¢do detectada
em 1738 cm~! pode ser atribuida a vibragio dos componentes éster da hemicelulose, os quais
foram reportados por Goriparthi, Suman e Rao (2012), Seki (2009). A Figura 38 apresenta
duas bandas em 2915 cm ™! e 3330 cm~!. A primeira esté associada ao estiramento dos grupos
metil e metileno, os quais estdo presentes nas estruturas da celulose e hemicelulose (Goriparthi;
Suman; Rao, 2012; Basak; Choudhury; Pandey, 2018; Seki, 2009). J4 a segunda é uma banda
muito comum em todos os espectros, visto que é uma vibragao caracteristica de estiramento
da ligacdo O-H (Seki, 2009; Alves et al., 2011; Basak; Choudhury; Pandey, 2018; Goriparthi;
Suman; Rao, 2012). De acordo com os resultados, ndo € possivel identificar qualquer alteragdo
no comportamento das bandas referentes a celulose. Este fato é um indicio de que o processo de
HIEPD nio estd promovendo alteracio na sua estrutura, isto é, ndo estd degradando a estrutura da
JF (Santos et al., 2021), corroborando com o resultado obtido de todas as amostras submetidas ao
TG, visto que nenhuma alteragcdo abrupta de degradacdo térmica foi encontrada entre as amostras

tratadas e nao tratadas.

4.2.4 Analise da composicao quimica da superficie da JF

A contribuicdo relativa das ligacdes referentes ao carbono presentes na superficie das
amostras tratadas e ndo tratadas foi obtida a partir do ajuste de picos a partir do espectro de alta
resolugdo do C 1s. Para todas as amostras, foram consideradas 6 componentes, sendo a ligacdo
C-C o maior pico, o qual estd associado a estrutura carbono grafitico (hibridizacio sp?), onde sdo
esperadas energias de ligacao dessa regido de carbono amorfa na faixa de 284,80 eV (Estrade-
Szwarckopf, 2004). J4 o pico encontrado nas amostras JE_CNT _2p* e JF_CNT _2p™2p~, 0
qual esta relacionado aos sitios defeituosos da estrutura do CNT (sp®), encontra-se na faixa

de 285,0 a 285,50 eV (C-H). Os grupos funcionais que estao ligados ao oxigénio, como o
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Figura 38 — Espectro do FTIR: intervalo de 4000 a 400 cm~! para JF tratadas e ndo tratadas.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

grupo C-O (286,7 eV), O-C-O (287,7 eV) e O-C=0 (288,3 eV). Finalmente, as transi¢des
n-m* foram detectadas em 291,50 eV (Li et al., 2013; Sarker et al., 2018; Santos et al., 2021;
Steffen et al., 2022; Moraitis et al., 2011). Para realizar o ajuste desses picos, foram adotados os
seguintes deslocamentos (shifts) em relacdo ao pico C-C em 284,80 eV . Estes deslocamentos
relativos ao pico C-C foram impostos por meio das seguintes restricoes:+(0,40 +0,3) eV para
C-H,+(1,5£0,2) eV para C-O,4(3,0 £0,2) eV para O-C-O,+(4 £0,2) para O-C=0, e +(6,2
+0,2) para as transi¢cdes 7-7*. Ainda, a largura de todos os picos foi restringida para ser igual ao
do pico C-C, o qual foi configurado entre o intervalo de 0,5 a 1,4 eV (Santos et al., 2021). Os
picos dos componentes apresentaram as seguintes posicdes: C-H (285,35 £0,1 eV), C-O (286,3
+0,4 eV), O-C-0O (287,6 0,3 eV), O-C=0 (288,4 +-0,3 eV) e para as transi¢des w-7* (290,55
+0,2 eV).

A Tabela 13 apresenta as contribuicdes relativas que foram obtidas a partir do ajuste
de picos realizados nos espectros de alta resolucdo do C 1s de todas as amostras, os quais
estdo representados na Figuras 55, 56, 57, 58 e 59 (Apéndice B). Conforme pode ser visto,
as amostras JF_CNT_SDS_2p*2p~ e JF_CNT_SDS_2p™ apresentaram um aumento da con-
tribuicdo relativa das transicdes 7-7* em relagdo as amostras JF Comercial, JE_CNT _2p* e

JF_CNT_2p*2p~. Este fato pode ser explicado devido a boa dispersdo dos CNT nas solugdes,
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resultante da introducio do surfactante anidnico SDS. Consequentemente, por este motivo, foi
possivel obter uma deposi¢do homogénea de CNT sobre as JF (Li et al., 2013; Hu et al., 2021).
De acordo com os resultados, verifica-se também um aumento da contribuicao relativa dos grupos
funcionais oxigenados quando comparado com a JF Comercial. De acordo com os estudos de
Yuan et al. (2018b), Alam, Wan e McNally (2017) e Islam et al. (2021), a presenca de grupos
funcionais que contém oxigénio na superficie das fibras pode gerar fortes interacdes via ligacdes
de hidrogénio com os grupos de oxigénio na matriz epdxi, principalmente durante o processo
de cura. Adicionalmente, os grupos carboxilicos (O-C=0) podem induzir reacdes quimicas,
promovendo uma melhora na adesdo interfacial. Sendo assim, apesar da deposi¢cdo homogénea e
uniforme de CNT ter sido alcancada sobre as JF, algumas alteragdes nos parametros do processo
de HIEPD, como o time off ou tensdo, podem ser realizadas para que seja possivel aumentar o
grau de funcionalizagdo (Moraitis ef al., 2011), potencializando o aumento de reagdes quimico-
fisicas na interface do material compdsito reforcado com fibra natural e, consequentemente,

melhorando as suas propriedades macro-mecanicas.

Tabela 13 — Contribui¢des relativas das ligagdes referente ao C extraido dos espectros de alta
resolucao do C 1s de todas as amostras.

Amostra C-C* C-H* C-0* 0O-C-0* 0-C=0* m-m**
JF Comercial 79,7 - 14 3,3 2,8 -
JF_CNT_2p* 52,5 6,9 26,7 3 8,2 2,7
JF_CNT 2p™2p~ 573 153 16,9 5.8 39 0,7
JF_CNT_SDS 2p* 74,9 - 14,54 4,7 2 39
JF_CNT_SDS 2p*t2p~ 72,6 - 13,9 4,3 2,9 6,2

* Os componentes estdo representados em percentual atdmico.
Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Com a finalidade de verificar se os CNT foram oxidados apds os pulsos de descargas
elétricas, as amostras de CNT foram caracterizadas através do XPS, onde foi possivel mensurar
a composi¢cdo quimica da superficie delas. A Figura 39 apresenta os espectros exploratorios das
trés amostras, das quais foram extraidas as respectivas composicdes quimicas. De acordo com a
Tabela 14, é possivel observar um aumento de percentual atdmico de oxigénio em amostras que
foram submetidas ao processo de HIEPD (amostras CNT _2 pT e CNT_2p*_2p~), emrelacdo a
amostra Pristine. Desta forma, com base nos resultados, observa-se um aumento de oxigénio na

superficie dos CNT apds os pulsos de descarga elétrica, indicando uma oxidacao.

4.2.5 Angulo de contato (CAM)

A medida do angulo de contato é uma maneira de caracterizar a superficie mais externa

dos materiais, cerca de 0,3 nm. Desta forma, é possivel verificar e classificar quando determinado
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Figura 39 — Espectro exploratério das amostras de CNT.
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Tabela 14 — Composi¢do quimica da superficie das amostras de CNT determinado pelo XPS.

Amostra C 1s (% Atomico) O 1s (% Atomico)
Pristine 98,1 1,9
JF_CNT _2p™* 95,9 4,1
JF_CNT 2p*™2p~ 95,3 4,7

Os componentes estio representados em percentual atdmico.

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).
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material apresenta um comportamento hidrofilico ou hidrofébico (Tzounis et al., 2014; Sever et
al., 2012). Conforme pode ser visto, na Figura 40, todas as amostras, devido a irregularidade
da superficie, ndo € possivel assegurar a perpendicularidade da gota em relacdo a superficie da
JF. Por esta razdo, todos os angulos de contato que foram obtidos através deste teste devem ser
considerados angulos aparentes. Conforme representado na Figura 40(a), a molhabilidade da
gota de dgua deionizada sobre a JF comercial indicou um comportamento hidrofilico da amostra,
conforme esperado (lado esquerdo da gota (L) 85,8° e lado direito (R) da gota 86,6°). Este
tipo de comportamento nao € desejado, uma vez que implica na adesao e compatibilidade com
matrizes ndo polares, como € o caso do epoxi. Em comparacdo com a amostra JF comercial,
todas as amostras tratadas apresentaram um aumento no angulo de contato, conforme pode ser
visto na Figura 40. Desta forma, a deposicao de CNT tornou a superficie das JF hidrofébicas.
Vale ressaltar que a rugosidade ndo foi mensurada neste estudo. No entanto, de acordo com
Tzounis et al. (2014), uma deposi¢ao efetiva de CNT sobre a superficie da JF promove uma
formacao de rugosidade em nanoescala, a qual € responsdvel pelo cardter hidrofébico da JF com
CNT depositado. Ainda, uma boa deposicao de CNT aumenta a area superficial e rugosidade,
fazendo com que ocorra um ancoramento mecanico. Estes mecanismos fisico-quimicos resultam

em um aumento das propriedades do compdsito final (Tzounis et al., 2014; Deng et al., 2015b).

Figura 40 — Imagem dos perfis de gota:(a) JF comercial (b) JE_CNT_SDS_2p*2p~ (c)
JF_CNT_SDS 2p* (d) JF_CNT 2p*2p~ (e) JE_CNT_2p™* representando o
angulo de contato obtido pelo gonidmetro.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

4.2.6 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

A Figura 41 apresenta os resultados de condutividade elétrica de todas as amostras na
forma log-log. Conforme pode ser observado, as amostras que apresentam efetiva e homogénea

dispersao de CNT ao longo da superficie da JF, como as amostras JF_CN T_SDS 2p™2p~ e

81



79

JF_CNT_SDS 2p™, apresentaram os maiores valores de condutividade elétrica de 0,57 S/m
e 0,15 S/m, respectivamente. De acordo com esses resultados, claramente pode ser verificado
que a adicao do surfactante SDS na suspensao resultou em um aumento da presenca de CNT
sobre a superficie da JF, a qual esté dispersa de forma homogénea, formando uma rede de CNT
que a tornou mais condutora. Adicionalmente, é importante lembrar que os pulsos positivos
e negativos, 2p*2p~, apresentam uma contribui¢io fundamental para uma boa deposi¢io de
CNT, os quais sao confirmados nos resultados de TG e MEV-FEG. Outro fator importante que
pode ser destacado para esta performance € o fato de as amostras tratadas com surfactante SDS
manterem suas propriedades elétricas intactas, pelo fato de ndo sofrerem degradagdo ao longo do
processo de HIEPD (Alam; Wan; McNally, 2017; Kim et al., 2019). Por outro lado, amostras
sem nenhuma deposi¢do e com uma deposi¢do fraca de CNT, como € o caso das amostras
JF comercial e JF_CNT _2p™, respectivamente, apresentaram um comportamento de material
isolante, indicado pelo aumento da condutividade ao passo que a frequéncia aumenta. Este tipo

de comportamento € tipico de materiais di-elétricos (Martin et al., 2004).

Figura 41 — Condutividade elétrica das JF tratadas e ndo tratadas em funcao da frequéncia.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Para uma melhor compreensao dos efeitos do meio e influéncia dos tipos de pulsos
aplicados no processo de HIEPD, foi sugerida uma hipétese para os mecanismos quimico-

fisicos envolvidos. De acordo com (Dukhin; Dukhin, 2005), se a frequéncia de descarga do
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pulso aplicado ¢ suficientemente alta durante o processo, isto €, quando sdo aplicadas correntes
alternadas simétricas de alta frequéncia (AC), os efeitos eletroquimicos ndo sao considerados,
pois ocorrem lentamente. Sendo assim, gases O e Hy ndo sdo formados no anodo e catodo,
respectivamente. Desta forma, assumiu-se que ocorrerd a dissociagdo da molécula da 4gua, a
qual pode ser descrita pela seguinte reagdo 2H,0 = OH™~ + H30™, onde duas moléculas de
agua formam um par de hidronio e fon de hidréxido (Saitta; Saija; Giaquinta, 2012; Chen et
al., 2013). Adicionalmente, as andlises de XPS realizadas nas amostras de CNT, que foram
submetidas no processo de HIEPD, porém sem a adicdo de SDS na solu¢do, mostraram um
aumento de grupos de oxigénio, indicando uma oxidac¢do. Este fato era esperado, visto que os
CNT apresentam extremidades altamente reativas, as quais sdo facilmente oxidadas (Zarbin;
Oliveira, 2013). Considerando que os CNT apresentam as extremidades oxidadas, quando esta
nanoparticula que estd proxima ao eletrodo € induzida e € acelerada pelo campo elétrico, ocorre
o fendmeno chamado colisdo particula-eletrodo. Neste caso, o CNT isolante € carregado através
da transferéncia da colisao.

No entanto, quando o SDS ¢ adicionado no meio, a molécula de SDS € dissociada em
duas partes, sendo uma parte carregada positivamente, que é o fon de sédio (Na™), e outra
parte carregada negativamente, que € a cauda do dodecil sulfato. Esta cauda do dodecil sulfato
carregada negativamente é hidrofébica, possibilitando a formagao de estruturas cilindricas ou
de absorcdo randomica (estrutura micelar) ao redor do CNT através de interacdes hidrofébicas
(Sa; Kornev, 2011; Kim et al., 2019). Desta forma, assume-se que a maior parte dos CNT esta
presente na solu¢c@o na forma micelar (wrapping) e carregada negativamente (Khodaei; Pirbazari;
Talebizadeh, 2017). A Tabela 15 apresenta os resultados das medi¢gdes de pH e condutividade
das solugdes. Conforme pode ser visto, as amostras HyO+CNT+SDS e H,O+ CNT + SDS +
2pT2p~ apresentaram um aumento na condutividade em comparacdo a amostra H,O + CNT.
Este comportamento pode ser explicado devido a dissociagdo do fon Nat da molécula SDS.

Além disso, os resultados mostram uma redu¢do do pH dos meios, que pode ser atribuida
pelo aumento de H30™ formado pela dissociacio da molécula da dgua (Boccaccini et al., 2010;
Wiberg; Arenz, 2015). Conforme representado pela Figura 42(a), quando sdo aplicados pulsos
positivos, todas as particulas carregadas negativamente, como os CNT que sio enrolados pelos
ions dodecil sulfato e os OH ™, sofrerdo o efeito do campo elétrico (E) gerado entre os eletrodos.
Neste caso, as particulas negativas responderdo a polaridade positiva gerada pela ABiPPS (seta
verde na Figura 42(a)) e serdo atraidas em direcdo a grade, interagindo com a superficie da
JF. Por outro lado, particulas carregadas positivamente, como Nat e o H30™, serdo aceleradas
na direc¢do do contra eletrodo. Este movimento ocorrerd ciclicamente, respeitando a sequéncia
de trem de pulsos com 800 V de amplitude. Durante a regido time off, o que corresponde a
100 us, aproximadamente em 0 V, as particulas ndo sdo aceleradas em qualquer direcdo. A
Figura 42(b), representa a hipétese do processo de EPD quando é aplicada uma combinagdo de
pulsos positivos e negativos. Neste caso, quando ocorrer a polarizacio negativa (seta vermelha)

gerada pela ABiPPS, as particulas carregadas negativamente (a molécula de CNT wrapped
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pela cauda do SDS (CNT/SDS) e OH ™) serdo repelidas da grade, enquanto que as particulas
carregadas positivamente (Na™ e H3;O™) serfio atraidas na dire¢dio da grade, que esta fixada a JF.
Este comportamento € esperado até que os pulsos atinjam o pico médximo de tensdao negativa,
aproximadamente em -600 V. Quando a polarizac¢ao inverter para pulsos positivos, todas as
particulas irdo apresentar o comportamento mencionado, até a tensdo atingir o pico maximo de
tensdo positiva (600 V). Desta forma, durante todo o processo, as particulas presentes no meio
serdo arrastadas e empurradas. Este movimento vibracional promove um movimento alternado
das particulas presentes no meio, contribuindo para um aumento da energia cinética do sistema e
possivelmente, aumento da probabilidade de ocorrer ligacdes quimicas. A molécula CNT/SDS,
durante este processo pode interagir com os radicais OH, os quais apresentam elementos de
oxigeénio. Desta forma, a probabilidade de ocorrerem ligacdes de hidrogénio com as JF € elevada,
porque, como j4 visto, a celulose apresenta diversos grupos hidroxilas, os quais podem interagir
com os radicais OH conectados nas extremidades do CNT, formando liga¢cdes de hidrogénio,
conforme representado na Figura 43 (Santos ef al., 2021). Uma hipétese similar € reportada por
Kim et al. (2019), onde foi mencionado que os grupos hidrofilicos do SDS podem interagir com
os grupos hidroxilicos das fibras naturais, embasando a hip6tese sugerida do presente trabalho.

A Tabela 6 apresenta o tempo de duracdo do processo de HIEPD em que o meio era
composto por CNT+H,O-+SDS sob pulsos positivos e negativos. Nota-se que o tempo de
processo de HIEPD foi de, aproximadamente, 10 min, menor quando comparado aos demais
processos. Esta redugdo no tempo de HIEPD pode ser explicada pelo aumento de temperatura
que foi observado no HIEPD desta amostra, o qual atingiu temperaturas préximas a 95 °C.
Por esta razao, foi necessario desligar a fonte ABiPPS. Uma das razoes que estdo associadas
a este aumento de temperatura € o aumento da energia cinética promovido pela vibragao das
moléculas promovida pelos pulsos alternados. Além disso, conforme comentado na Se¢do 4.1,
na Figura 30(f), onde foi observada uma corrente de -2 A, durante a regido time off, as moléculas
e particulas carregadas positivamente estavam sendo atraidas na dire¢do da grade, enquanto que
as particulas carregadas negativamente estavam sendo repelidas, na direcao do contra-eletrodo.
Por esta razdo, houve o aumento excessivo da temperatura, pois durante o time off, a corrente
deveria estar aproximadamente 0 A, onde as particulas presentes ndo estariam sofrendo o efeito
do campo elétrico durante esse tempo. Este comportamento pode ser contornado através de um

comando na fonte, onde deve-se adotar o nivel 5, quando aplicadas tensdes alternadas simétricas.

Tabela 15 — Resultado das medidas de pH e condutividade elétrica das solugdes.

Amostra Tipo de pulso pH Condutividade (1tS/cm)
HO+CNT - 6,7 268
HO+CNT +SDS - 7,1 370
HyO+CNT +SDS+2p*2p~ 2pT2p~ 5.4 366

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).
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Figura 42 —
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Hipoétese sugerida ao mecanismo de deposi¢do de CNT sobre a superficie das JF
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Figura 43 — Representacdo da hipétese de interagdo entre a molécula CNT/SDS e JF.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

4.3 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS JFEC E CNTJFEC
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Esta se¢do apresenta os resultados da caracterizacdo do composito reforcado com fibra

de juta incorporadas com CNT (CNTJFEC), bem como do composito reforcado com fibras sem

tratamento (JFEC). Além disso, inclui uma andlise e discussdo dos resultados obtidos ao longo

do estudo.

4.3.1 Resisténcia ao cisalhamento interfacial aparente (IFSS)

A Figura 44 ilustra as curvas de carga-deslocamento de todas as amostras do teste de

extracdo. Nessas curvas, € possivel observar trés estagios. O primeiro estigio tende a ser linear.

No entanto, diferentemente do ensaio de pull-out de fibras sintéticas, as fibras naturais (NF)
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apresentam um comportamento ndo linear Unico, que pode ser atribuido ao alinhamento das
fibras elementares dentro dos fios, aumentando de forma linear e associado ao alongamento do
comprimento livre da fibra (Li et al., 2015). O segundo estagio é o descolamento, onde a forca
de extragdo atinge o valor maximo e diminui repentinamente. Finalmente, o terceiro estagio
representa 0 momento em que a fibra estd completamente descolada e separada da matriz (Liu e?
al., 2015; Leon; Tank; Sweat, 2022).

Figura 44 — Curvas de forca-deslocamento das amostras de extragdo: amostras SFP/JFEC
(Compésito de Fibra de Juta com Epdxi) e amostras SFP/CNT/JFEC (Compdsito de
Fibra de Juta incorporada com CNT com Epoxi).
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Conforme mencionado anteriormente, para obter um ensaio de SFP bem-sucedido, o
comprimento critico embutido L. foi estimado de acordo com a Eq. 2. Assumindo uma resisténcia
a tragdo da fibra oy = 60,8 (valor baseado na resisténcia a tragao reportada por (Valcanaia,
2023)), o didmetro da fibra Dy=1,02 mm, 7;rgs = 3,2 MPa (valor considerado a partir de ensaios
preliminares), o valor encontrado para L. foi de 4,8. Sendo assim, a condicao estabelecida pela
Equacao 2 foi satisfeita, indicando que 3 mm € o comprimento embutido ideal e que foi adotado
em todas as amostras de SFP, com a finalidade de evitar a ruptura da fibra durante o ensaio.

A Tabela 16 resume os resultados de todas as amostras de SFP, incluindo forg¢a, desloca-
mento e IFSS aparente. De acordo com os resultados, ndo se observou uma melhoria significativa
no IFSS aparente (3,2240,5 e 3,29+0,5), sendo que apenas os valores do didmetro mostraram
variacdo. Esse aumento no didmetro da fibra, cerca de 10%, pode ser atribuido ao desenrola-
mento da fibra de juta promovido durante o processo HIEPD, o qual ocorre durante a fixacao
manual das fibras na grade do eletrodo. Este fato tem um impacto negativo na diminui¢ao dos
valores de IFSS da amostra SFP/CNTJFEC devido ao aumento da drea de JE. Em contraste, esse
torcimento permite uma impregnacao uniforme da resina epoxi ao longo da se¢do transversal

do JF, como mostrado na Figura 45(a). Além disso, pode-se observar a quebra das fibras, o que
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pode ser atribuido ao bom intertravamento mecanico devido a nanorugosidade formada pela
incorporagdo de CNT na superficie da fibra, promovida pelo HIEPD (Figura 45(b)). Esse fato
pode ser atribuido a eficiente transferéncia de carga entre a fibra e a matriz (Seki, 2009; Wu et
al., 2020).

Em contraste, a Figura 45(c) ilustra a amostra SFP/JFEC, mostrando a presenca do
mecanismo local de extragdo, indicando uma fraca adesao interfacial entre a fibra de juta nao
tratada e o epdxi. De acordo com a literatura, os microfibrilas externas da fibra sdo melhor
impregnadas do que as microfibrilas internas, as quais escorregam e sao removidas do compri-
mento embutido (Slama; Gallias; Fiorio, 2021). A Figura 45(d) representa uma microfibrila sem
revestimento de CNT extraida do bloco de epdxi. Como mencionado anteriormente, essa regiao
ndo apresenta adesdo residual de epdxi em sua superficie, sugerindo uma fraca adesdo interfacial
ou impregnacao insuficiente das microfibrilas.

Embora a amostra SFP/CNTJFEC tenha apresentado um comportamento diferente no
mecanismo de falha, o IFSS aparente ndo mostrou uma melhoria significativa. Esse fato pode ser
justificado porque o método de IFSS € sensivel a geometria das fibras (aumento do didmetro apos
a deposicdo de CNT), a variabilidade do material e aos métodos de fabricagdo. Além disso, como
nao hd um padrdo para esse teste, erros humanos podem contribuir para qualquer discrepancia
nos resultados (Leon; Tank; Sweat, 2022).

Tabela 16 — Resultados do ensaio de pull-out de todas as amostras de SFP, incluindo forca,
deslocamento e IFSS aparente.

Forca Deslocamento Diametro da JF IFSS aparente
Amostra
(N) (mm) (mm) (MPa)
SFP/JFEC 30,46 +5,08 2,76 +0,38 1,02 £0,17 3,22 £0,5
SFP/CNT/JFEC 36,66 +5,59 3,34 40,97 1,19 +0,12 3,29 +0,5

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

4.3.2 Resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS)

O ensaio de cisalhamento interlaminar de 3 pontos foi realizado para avaliar a adesao
interfacial do compdsito em escala macroscopica (Chen; Wang; Zhao, 2018). A Tabela 17
resume as informagdes relacionadas ao teste, como as dimensdes médias da amostra e os
valores aparentes de ILSS calculados a partir dos dados extraidos da maquina de teste universal.
Nenhuma melhoria significativa foi encontrada com base no ILSS aparente calculado para as
amostras SBS/JFEC e SBS/CNTJFEC (comp6sito refor¢ado com JF alinhadas manualmente). Em
contraste, uma melhoria das propriedades interfaciais foi observada nas amostras SBSW/JFEC e
SBSW/CNT/JFEC (compésito reforcado com JF em forma de tecido). A amostra incorporada
com CNT (SBSW/CNT/JFEC) apresentou um aumento de 10% no ILSS aparente em comparacio
com a SBSW/JFEC.
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Figura 45 — Imagens de microscopia: (a) boa impregnagao de ep6xi € observada em todas as
partes da secdo transversal da amostra SFP/CNT/JFEC (b) nanorugosidade formada
pela incorporacdo de CNT na superficie da fibra promovida pelo HIEPD na amostra
SFP/CNTIJFEC (c) fraca adesdo interfacial ou impregnagdo insuficiente das fibras

da amostra SFP/JFEC (d) nenhuma adesao residual de epdxi na superficie da
amostra SFP/JFEC é encontrada.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Observando as imagens de microscopia das amostras SBS/JFEC (Figura 46(a)) e
SBS/CNT/JFEC (Figura 46(b)), é possivel verificar claramente diferentes mecanismos de falha,
como por exemplo pull-out e fratura da fibra, respectivamente. O primeiro mecanismo indica
fraca adesao entre as fases fibra/matriz, enquanto o segundo indica boa adesao, que também
¢ observado nas Figuras 46(c) e 46(d). De acordo com essas imagens, nota-se a presenca de
um mecanismo de adesdo que € o ancoramento mecanico do epoxi sobre a JF incorporada com
CNT, sugerindo que a modificagdo da superficie promoveu maior adesdo da matriz sobre a fibra,
devido a formacdo de uma camada interconectada e rugosa, o que aumenta a drea de contato e a
molhabilidade entre o ep6xi e a JF (Tzounis et al., 2014; Deng et al., 2015b; KF et al., 2018).
Finalmente, na Figura 46(e), a imagem de microscopia confirma que o compésito SBSW/JFEC
(sem incorporacao de CNT no tecido de juta), novamente, apresentou o mecanismo de pull-out
indicando baixa adesdo entre a matriz e a fibra. Enquanto na Figura 46(f), referente ao comp0sito
SBSW/CNTIJFEC (com incorpora¢do de CNT no tecido de juta), nota-se uma ruptura de fibra, o
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que indica uma boa adesao interfacial.

A Tabela 17 apresenta as principais informacdes pertinentes ao ensaio de cisalhamento
interlaminar de 3 pontos, como forca maxima aplicada, deslocamento maximo, largura, espessura
e ILSS calculado. Nota-se que, embora os SBS/JFEC e SBS/CNT/JFEC tenham evidenciado
mecanismos de falha diferentes, este fato ndo se traduziu em uma melhoria na resisténcia
interlaminar. Uma possivel explicacdo para isso € a presenca de vazios nesses compositos,
conforme pode ser visto nas Figuras 46(a) e 46(b). Sendo assim, faz-se necessario propor
melhorias no processo de fabricagdo VARTM, incluindo a redugdo da espessura, o que diminui
a probabilidade de formacdo de bolhas. Essa suposi¢do € confirmada quando as imagens de
microscopia das amostras SBSW/JFEC (Figura 46(e)) e SBSW/CNTIJFEC (Figura 46(f)) sao
analisadas. Com base nessas micrografias, nota-se uma reducdo na presenca € no tamanho
dos vazios. Neste caso, a incorporacdo de CNTs na superficie das JFs resultou na melhoria
da resisténcia interlaminar promovida pelo ancoramento mecanico da resina epdxi sobre a JF,
conforme observado na Tabela 17. Por outro lado, como resultado da presenca de pull-out das
fibras nas amostras SBS/JFEC e SBSW/JFEC (Figuras 46(a) e (e)), tal fato resultou em menores
valores de ILSS, visto que uma fraca adesao entre a matriz e a fibra resulta em baixa transferéncia
de tensdes da matriz sobre a fibra. Isso significa que a JF pode ser facilmente extraida quando
uma tensdo € aplicada. Este mesmo mecanismo de falha € relatado por (Seki, 2009), que avaliou
a influéncia da modificacdo quimica da superficie nas propriedades interfaciais do compdsito de

fibra de juta com ep6xi (JE) utilizando o teste SBS.

Tabela 17 — Informacdes do ensaio de cisalhamento interlaminar de 3 pontos de todas as
amostras, incluindo o ILSS calculado.

Forca Deslocamento Largura Espessura ILSS
Amostra
MN) (mm) (mm) (mm) (MPa)
SBS/JF 1170,00£0,25 3,514+0,11 17,69+£0,18  5,0+£0,01 9,92 £0,71

SBS/JF/CNT  1060,00 0,17 2,04 £0,17 17,97 £0,12 4,88 £0,04 9,11 £1,57
SBSW/JF 298,00 + 36,82 1,28 £0,01 12,17 £0,05 3,45 £0,26  5,31+0,29
SBSW/JF/CNT 380,53 £40,42 1,32 £0,15 12,87 £0,71 3,82 £0,13 5,80 £0,22

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

4.3.3 Resisténcia a tracao transversal (TT)

A resisténcia a tragdo transversal € obtida através da carga transferida para a secao trans-
versal no meio da amostra até sua ruptura. A tensdo encontrada € assumida como a distribui¢do
uniforme de tensio no plano médio (Rosso; Varadi, 2006). A Tabela 18 resume algumas proprie-
dades fisicas das amostras TT/JFEC e TT/CNT/JFEC, incluindo as dimensdes e area de todas
as amostras. A tensao a tragdo transversal € calculada considerando a for¢a méxima registrada

durante o ensaio. De acordo com a Figura 47(a), as curvas de tensao a tragdo vs. deslocamento
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Figura 46 — Imagens de microscopia das amostras de fratura do ensaio SBS: (a) SBS/JFEC
mostrando o mecanismo de falha por pull-out de fibra e uma porcao de vazios (b)
SBS/CNT/JFEC indicando o mecanismo de quebra de fibra e quantidade de vazios
(c) SBS/CNT/JFEC evidenciando o ancoramento mecanico da resina na superficie
da fibra (d) SBS/CNTIJFEC boa adesao interfacial entre CNT e ep6xi (e)
SBSW/JFEC (tipo de reforco: tecido de fibra ndo tratado) mostrando o mecanismo
de falha por pull-out de fibra e vazios (f) SBSW/CNTIJFEC (tipo de reforco: tecido
de fibra tratado) evidenciando quebra de fibra.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

das amostras TT/JFEC e TT/CNT/JFEC apresentaram comportamento fragil, conforme esperado.
Além disso, a Figura 47(b) representa a resisténcia das amostras TT/JFEC e TT/CNTJFEC,
onde os compositos reforcados com CNT depositados na superficie da fibra exibiram os maiores
valores de resisténcia.

Para entender os resultados acima, as imagens de microscopia mostram a superficie de
fratura das amostras TT/JFEC e TT/CNT/JFEC (Figura 48). Ambas as amostras evidenciam
linhas de rio, que sdo caracteristicas do epoxi fragil (Jiang et al., 2008). Além disso, essas
linhas de rio também indicam a dire¢do de propagacdo da trinca, que ocorre da matriz para a JF
(Greenhalgh; Hiley, 2008; Jollivet; Greenhalgh, 2015). Adicionalmente, é observada uma modifi-
cacdo no comportamento de falha entre essas amostras promovida pela incorporacdo do CNT na

superficie da JF. A Figura 48(a) exibe o descolamento da fibra e impressdes da fibra, indicando
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uma adesao deficiente entre a fibra e a matriz (Jiang et al., 2008). Por essa razdo, a amostra

TT/JFEC apresentou tensdo a tra¢ao transversal 17% menor do que a amostra TT/CNT/JFEC.

Por outro lado, o aumento na tensdo transversal pode ser atribuido ao ancoramento mecanico do
epoxi na superficie da fibra, promovido pela alteracdao da rugosidade em nanoescala a partir da
incorporacdo de CNT, o que resultou em uma boa transferéncia de tensdo entre a fibra e a matriz
(Shanmugam; Thiruchitrambalam, 2013). Essa evidéncia pode ser observada na Figura 48(b),
onde alguns residuos de epoxi permanecem na fibra e a fibra estd conectada em ambos os lados
das pecas quebradas da amostra TT/CNT/JFEC (Li et al., 2019).

Tabela 18 — Propriedades fisicas e mecéanicas de amostras de ensaio a tra¢do transversal.

Forca Largura Espessura Area Tensao TT
Amostra
(N) (b) ®) (mm) (MPa)
TT/JFEC 65040,04 9,83+0,33 3,9240,14 38,52+2,14 16,95+1,62

TT/CNT/JFEC 689,37£63,96 9,80+£0,1 3,58+0,29 35,10+2,55 19,67+£1,72

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Figura 47 — Resisténcia a tracao transversal:(a) Curvas de Forca vs. deslocamento dos
compositos TT/JFEC and TT/CNT/JFEC (b) Valores médios da tensao a tragao
transversal dos compdsitos TT/JFEC and TT/CNT/JFEC.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

4.3.4 Propriedades dinimico-mecanicas do composito

A DMA foi realizada para investigar o modulo de armazenamento (E’) e o fator de perda
(damping), também conhecido como tangente delta (tand). As curvas de E’ apresentam trés
estagios: uma regido de alto médulo, uma zona de transi¢do, onde E’ diminui repentinamente, €

uma regido elastomérica, onde E’ atinge um platd (Silva et al., 2016). A Figura 49(a) mostra

92



90

Figura 48 — Imagens de microscopia da regido do feixe de fibras: (a) amostra TT/JFEC exibindo
falha no mecanismo de descolamento das fibras (b) amostra TT/CNT/JFEC
revelando ancoragem mecanica da epoxi na superficie da fibra.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

a variacdo do médulo de armazenamento em fungdo da temperatura para os dois compositos
(JFEC e CNTIJFEC) e a ep6xi pura. Na regido vitrea, a amostra CNT/JFEC mostra um aumento
notavel do E’ em comparagdo com JFEC. A razdo para essa melhoria pode ser atribuida ao
aprimoramento interfacial entre fibra e matriz devido ao ancoramento mecanico da epoxi na
superficie da fibra JF incorporada com CNT. Como resultado disso, ocorre uma transferéncia
eficiente de tensdes da resina epoxi para a JF e um aumento em E’ (KF et al., 2018; Das;
Chaudhary, 2020; Shanmugam; Thiruchitrambalam, 2013). De acordo com o estudo de (Wu
et al., 2020), que avaliou o efeito de CNT por EPD nas propriedades dindmico-mecanicas
de compositos reforcados com fibras de carbono e policarbonato, foi relatada uma melhoria
significativa em E’ atribuida ao efeito da rigidez do CNT devido as suas excelentes propriedades
mecanicas. Esse raciocinio pode ser considerado neste estudo. Além disso, ao observar a curva
do médulo de armazenamento (Figura 49(a)), durante o estdgio de transi¢do, pode-se observar
uma diminui¢do em E’ com o aumento da temperatura, atribuida & mobilidade molecular das
cadeias poliméricas (Jr et al., 2010). J4 na regido borrachosa, o E’ de ambos os compdsitos
mostrou um aumento (JFEC=126 M Pa e CNT/JFEC=227 M Pa), relacionado a rigidez das fibras
de juta empregadas em comparagdo com a epOxi pura (10 MPa). Esse aumento de 80% em E’
na regido borrachosa confirma a eficicia da transferéncia de tensdes da resina epoxi para a JF
devido a deposi¢do de CNT (Kumar et al., 2020).

A tangente delta, também conhecida como fator de amortecimento, € a razao entre o

moédulo de perda e o médulo de armazenamento (tfand = E”/E’). A partir deste pardmetro

adimensional, € possivel avaliar o comportamento mecanico de amortecimento de um material.

Valores altos de tand indicam a capacidade do material de ter uma grande deformacgéo néo eléstica

sob carga. Em outras palavras, o material dissipa mais energia, convertendo energia mecanica em
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calor. Portanto, esse tipo de material é considerado um bom material de amortecimento (Costa et
al., 2021; Kumar et al., 2020). Esse comportamento pode ser observado na epoxi pura, como
mostrado na Figura 49(b), o que também ¢é relatado por (Kumar et al., 2020). Por outro lado,
valores mais baixos de tand indicam maior elasticidade, o que significa que o material tende a
absorver mais energia € armazena-la, em vez de dissipa-la como calor (Costa et al., 2021). Em
termos mais simples, o material compdsito pode suportar cargas mais altas sob estresse térmico
e mecanico, mantendo sua integridade estrutural (Kumar et al., 2020). Observando a magnitude
dos picos de tand, na Figura 49(b), é possivel verificar que CNTJFEC e JFEC sédo bons materiais
de absor¢do de energia, tornando-se mais rigidos em comparagdo com a epoxi pura (Kumar et
al., 2020). Nenhuma diferenca significativa € observada entre os dois compdsitos, indicando que
a caracteristica de absor¢do de energia € atribuida ao refor¢o de JF no compésito (Rajendran;
PK; Venkateshwaran, 2022).

Além disso, embora a temperatura de transi¢do vitrea (7,) possa ser determinada a partir
do grafico do médulo de armazenamento versus temperatura, ela também ¢é obtida utilizando a
curva de tand, onde o pico de tand é aceito como o valor de T, (Cho et al., 2019; Rathore et al.,
2016). De acordo com a Fig. 49(b), o T, da epoxi pura, JFEC e CNT/JFEC sdo 95°C, 87°C e
89°C, respectivamente. Assim, a incorporacdo de CNT na superficie da JF ndo melhora a razio
entre o modulo de perda e o médulo de armazenamento, embora ambos apresentem aumentos
em seus respectivos valores. Esse tipo de comportamento também € mencionado por (Adak et

al., 2018). Uma discussdo para entender esse resultado € apresentada na secdo 4.3.5.
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Figura 49 — Resultados do DMA para as amostras JFEC, CNT/JFEC e epoxi:(a) Modulo de
armazenamento (b) tand em fun¢do da temperatura.

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

4.3.5 Mecanismo de falha interfacial

Ao examinar os resultados obtidos ao longo da caracterizacdo das JFs, a fixacdo de CNT
na superficie da JF pode ocorrer por meio de ligagcdes de hidrogénio (Secdo 4.2 Figura 43), apri-

morando propriedades superficiais da fibra, incluindo hidrofobicidade (resultados mencionados
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na Subsecdo 4.2.1 e 4.2.5). Dessa forma, a modificacdo do comportamento da superficie da JF
de hidrofilica para hidrofébica pode favorecer maior molhabilidade com a matriz polimérica
hidrofébica, possibilitando uma melhora na adesao interfacial do CNTJFEC (KF et al., 2018;
Wu et al., 2020; KF; Che; Xian, 2019).

Além disso, apesar do aumento dos grupos funcionais oxigenados na superficie da JF
recoberta com CNT proporcionado pelo HIEPD, o qual foi medido por anélise de XPS, como
mencionado por (Iwasaki et al., 2023), ndo se observa uma forte adesdo a ligagao quimica. Esse
fato pode ser confirmado pelos resultados de DMA, nos quais nio se verifica um aumento no 7,
do CNTJFEC em relacdo ao JFEC. Assim, o aprimoramento da adesdo interfacial e a modificagdo
do mecanismo de falha do CNTJFEC observados neste estudo podem ser atribuidos a deposicao
de CNT, que pode ter alterado a rugosidade em escala nanométrica sobre a superficie da JF. Essa
rugosidade em escala nanométrica pode atuar como um agente que promove o intertravamento
mecanico, possibilitando a ancoragem mecanica da resina epdxi na fibra. A deposicdo homogénea
de CNT na superficie da JF também aumenta a drea de superficie e proporciona melhor adesao
entre a fibra e a matriz. Como resultado disso, as propriedades mecanicas do composito sao
aprimoradas devido a eficiéncia na transferéncia de carga (Tzounis et al., 2014; Seki, 2009; Deng
et al., 2015b; KF et al., 2018; Leon; Tank; Sweat, 2022; KF; Che; Xian, 2019).

4.3.6 Ensaio de flamabilidade do compésito
4.3.6.1 Ensaio de flamabilidade vertical do composito

Para o ensaio de flamabilidade vertical foram considerados 5 corpos de prova para cada
tipo de material: JFEC e CNTJFEC. A partir deste ensaio, foram registrados os tempos #1, t; € 13
e a andlise do indicador de algoddo. Tais resultados estdo disponiveis na Tabela 19. Observando
os dados obtidos, tanto o JFEC quanto o CNTJFEC nao sao classificados como V-0, V-1 e V-2,
visto que os critérios de avaliacdo, conforme apresentado na Tabela 9, ndo foram satisfeitos,
como por exemplo: o tempo de queima de cada amostra individual apds a retirada da chama foi
superior a 30 s e as amostras foram queimadas ao longo de todo o comprimento até a regido de
fixacdo, conforme representado na Figura 50.

De acordo com os resultados, o material nao pode ser considerado autoextinguivel, ja
que a chama ndo € interrompida automaticamente apds a remog¢do da fonte de ignicdo. No
entanto, nota-se que o tempo medido até a completa combustao é maior no CNTJFEC (169,60
+ 46,76) em comparacdo ao JFEC (123,4 + 27,16), indicando que a introdu¢do de CNT sobre
a superficie do compdsito atua como retardante de chama, visto que estd contribuindo para o
atraso da propagacdo da chama. Apesar dos compdsitos analisados nao serem classificados como
V-0, V-1 e V-2, nenhum deles apresentou gotejamento no indicador de algoddo. Desta forma, em
situacdes de incéndio, este fato favorece maior controle da regido afetada, visto que, em muitas
situagdes, o gotejamento € responsdvel pela extensdao do fogo (Bhattacharyya; Subasinghe; Kim,
2015; Shi et al., 2022).
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Figura 50 — Ensaio de flamabilidade vertical: a) Corpo de prova em chamas fixado no suporte b)
Corpo de prova consumido pela chama até a regido da fixacao.

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Os resultados obtidos foram similares ao reportado por Silva et al. (2022), que avaliaram

a influéncia da introducdo de trihidréxido de alumina (ATH) em compdsitos refor¢cados com

fibras de algoddo e matriz de poliuretano (PU) nas propriedades de flamabilidade e mecénicas.

Apesar dos compositos com adicdo de ATH no PU apresentarem agao retardante, nao foram
classificados como V-0, V-1 e V-2, visto que os tempos pds-chama foram de 142,93 4 7,94 s para
os compositos sem qualquer adi¢do de nanoparticulas no PU e 180,07 £ 11,38 s e compdsitos
com adicdo de ATH no PU. Adicionalmente, todas as amostras apresentaram gotejamento no

indicador de algoddo, confirmando a ndo conformidade com a norma ASTM 3801.

4.3.6.2 Ensaio de flamabilidade horizontal do compasito

No ensaio de flamabilidade horizontal, 10 corpos de prova foram considerados para cada
tipo de compdsito. Neste ensaio, a taxa de queima € um critério utilizado pra classificar o material
que estd sendo analisado como HB, a qual é comumente medida em mm/min. Vale lembrar que
essa taxa de queima € resultante do tempo registrado ap6s a chama alcancar a marca de 25 mm
ou até a chama se extinguir. Os resultados obtidos a partir deste ensaio, incluindo comprimento
queimado, tempo e taxa de queima para os compésitos JFEC e CNTJFEC, estao disponiveis na
Tabela 20.

De acordo com os resultados, a taxa de queima encontrada do CNTJFEC foi menor
que a do JFEC, indicando que a presenga do CNT na superficie da JF altera o comportamento

de propagacdo de chama no composito de matriz epoxi. Tal redugdo da taxa de queima foi

aproximadamente de 48% (JFEC:16,39 + 1,23 mm/min e CNTJFEC: 11,09 + 0,87 mm/min).
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Tabela 19 — Resultados do ensaio de flamabilidade vertical do compésito JFEC e CNTJFEC.

Amostra JFEC
t1(s) 1r(s) t3(s) Queima até a regido fixada Algodao pegou fogo?
1 150,00 - - Sim Niao
2 106,00 - - Sim Niao
3 156,00 - - Sim Nao
4 104,00 - - Sim Nao
5 101,00 - - Sim Niao
Soma 617,00 - - - -
Média 123,40 - - - -
Desvio padrao 27,16 - - - -
Amostra CNTJFEC
t; (S) tp (s) 13(s) Queima até a regido fixada Algodao pegou fogo?
1 180,00 - - Sim Nao
2 124,00 - - Sim Niao
3 118,00 - - Sim Niao
4 221,00 - - Sim Niao
5 205,00 - - Sim Niao
Soma 848,00 - - - -
Média 169,60 - - - -

Desvio padrao 46,76 - - - -

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

No entanto, da mesma forma que no ensaio de flamabilidade vertical, o CNT demonstrou ser
eficaz apenas na redu¢do da propagacao da chama, mas teve baixa eficiéncia em extinguir o fogo.

Baseado nos critérios de classificagao preconizados pela norma ASTM D635, pode-
se observar que a taxa de queima de ambos os compdsitos (JFEC e CNTJFEC) € inferior a
40 mm/min (conforme apresentado na Tabela 10). Sendo assim, esses compdsitos podem ser
classificados como HB (Horizontal Burning), indicando que o material possui um comportamento
relativamente seguro quando exposto a fontes de igni¢cdo em posi¢@o horizontal. Essa classificacdo
¢ geralmente usada para plésticos que nao precisam de alta retardancia a chama em aplicagdes
de baixo risco de incéndio (Muralidharan et al., 2024).

De modo geral, avaliando os resultados do ensaio de flamabilidade vertical e horizontal,
nota-se que a introducdo de CNTs pode reduzir a taxa de queima dos materiais, as quais podem
estar associadas a formac¢a@o de uma camada carbonizada (char) na superficie das fibras, que atua
como uma barreira térmica. A formacao dessa camada protetora reduz o contato entre os gases
volateis inflamdveis e oxigénio, desacelerando o processo de queima das fibras. Este mecanismo
pode explicar o efeito observado na redu¢do de propagagdo do fogo no CNTJFEC (Kashiwagi et
al., 2005a; Cipiriano et al., 2007; Lukawski et al., 2020).
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Tabela 20 — Resultados do ensaio de flamabilidade horizontal dos compoésitos JFEC e

CNTIJFEC.
CNTJFEC JFEC
Taxa de Taxa de
Tempo Comprimento Tempo Comprimento
Amostra queima queima
(min) queimado (mm) (min) queimado (mm)
(mm/min) (mm/min)
1 7,33 74,63 10,18 5,01 75,00 14,97
2 6,62 74,00 11,18 4,40 75,00 17,05
3 6,29 75,00 11,92 4,37 75,00 17,16
Média 6,75 74,54 11,09 4,59 75,00 16,39
Desvio Padrao 0,53 0,51 0,87 0,36 0,00 1,23

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Considerando a resolucdo (Conselho Nacional de Transito - CONTRAN) N° 498, de
julho de 2014, os materiais empregados nos revestimentos internos de veiculos exigidos no Brasil
podem apresentar taxas de queima de no maximo 100 mm/min (CONSELHO NACIONAL
DE TRANSITO, 2014). Comparando os resultados obtidos pelo JFEC e CNTJFEC, ambos os
compositos estariam atendendo aos requisitos desta resolu¢do. No entanto, no caso de aplicagdo
em aeronaves, que estao constantemente suscetiveis a fatalidades como incéndios pds-acidentes,
os materiais devem estar de acordo com as exigéncias da Federal Aviation Regulations - FAR
25.853 (Regulamentos Federais de Aviacdo), incluindo o ensaio de queima vertical (Shi et al.,
2022). Para isso, a adicdo de retardantes de chama com proporcdes adequadas na matriz poderia

ser uma alternativa para obter materiais autoextinguiveis.

4.3.7 Estabilidade térmica do compoésito

De acordo com os resultados do TG, conforme apresentado na Figura 51(a), nota-se que
as amostras apresentam perda de massa abaixo de 100 °C, que pode estar associada a presenca
de umidade. Devido a natureza hidrofilica das fibras naturais, a degradagdo € mais acentuada
nos compositos JFEC e CNTIJFEC (Azwa; Yousif, 2013; Methacanon et al., 2010; Kumar;
Ganguly; Purohit, 2023). A partir das temperaturas T, (temperatura na qual o material passa
a sofrer degradacdo térmica de forma perceptivel) destacadas no gréfico da Figura 51(a), pode-se
verificar que o epdxi inicia a degradagdo a partir de 358 °C. Este valor é compardvel com valores
reportados na literatura, que relatam que a degradagao térmica do ep6xi ocorre de 300 a 500 °C
(Bannov et al., 2020; Cavalcanti et al., 2021). J4 para os comp6sitos JFEC e CNTJFEC, a partir
da temperatura de 316 °C e 324 °C, respectivamente, ocorre a degradagdo térmica dos principais
constituintes lignoceluldsicos, como a hemicelulose, celulose e lignina, conforme discutido ao

longo da subsecao 4.2.2.
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Na andlise de DTG, apresentado na Figura 51(b) pode-se observar um deslocamento
dos picos de degradacdo mdxima. O epdxi puro se degrada a 375°C, enquanto o JFEC e
CNTIJFEC apresentam picos de degradacao a 371°C e 380°C, respectivamente. Conforme
pode ser observado, os resultados da DTG evidenciam o impacto positivo da adicao de CNTs
sobre a superficie da fibra, que promovem maior estabilidade térmica (= 9°C maior que o
JFEC), retardando o processo de degradacido. Conforme ja discutido, os CNTs podem agir
como barreiras para a propagacdo do calor, retardando a degradacdo térmica. Este tipo de
comportamento corrobora com o resultado e mecanismo apresentados no ensaio de flamabilidade
(subsecao 4.3.6.1).

Figura 51 — Curvas de TG e DTG do JFEC, CNTJFEC e epdxi:a) Perda de massa vs.
temperatura, b) derivada termogravimétrica vs. temperatura.
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4.3.8 Ensaio de condutividade elétrica do compdsito

A partir desta andlise, pode-se notar que a introducao de CNT sobre a superficie da JF
resulta no aumento da condutividade elétrica do compdsito CNTJFEC em relacdo ao JFEC. De
acordo com os resultados exibidos na Figura 52, nota-se um aumento do valor da condutividade
elétrica em 6 ordens de grandeza. Este aumento na condutividade elétrica pode ser explicado pela
formagdo de caminhos condutores resultantes da rede interconectada de CNT promovida pela
HIEPD, conforme comentado no resultado obtido na andlise de condutividade da JF (Subsecao
4.2.6).

Ao comparar os resultados do presente estudo com alguns resultados reportados na
literatura, pode-se verificar um comportamento semelhante (Tabela 21). No estudo de Wu et
al. (2020), eles avaliaram o efeito da deposi¢do de CNT sobre a superficie da fibra de carbono
em compdositos de matriz policarbonato (CF-PC) na condutividade elétrica. Ao aplicar o CNT
na superficie da fibra de carbono usando o HIEPD, a condutividade elétrica aumentou de
1,45x107> para 1,61x107> §/cm (comp6sito refor¢ado com fibra de carbono incorporada

com CNT e matriz de policarbonato - (CF-CNT-PC)), o que representa um aumento de 11%.
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Adicionalmente, neste estudo, eles investigaram a influéncia da pré-impregnacao do tecido
usando uma solu¢do polimérica. Este pré-tratamento resultou em uma melhoria expressiva na
condutividade elétrica do compdsito refor¢cado com fibras pré-tratadas e incorporadas com CNT
de matriz de policarbonato (P-CF-CNT-PC), que apresentou um valor de 2,23x 107> §/cm.

Ja no estudo de Kim et al. (2019), foi introduzido CNT sobre a superficie das fibras
com a finalidade de melhorar as propriedades de compositos refor¢cados com fibra de basalto e
matriz ep6xi (BF-EC), através da técnica dip-dry. Para verificar a influéncia do teor de CNT nas
propriedades elétricas dos compositos, diferentes ciclos de imersdo e secagem foram realizados
0, 1, 2, 3, 5 e 10). Conforme pode ser visto na Tabela 21, o compésito reforcado com fibra
de basalto revestida de CNT e matriz ep6xi (CNT-BF-EC) com 10 ciclos e teor de 2,65% em
peso de CNT apresentou um valor de 1,44x10~! §/cm, enquanto o BF-EC exibiu um valor de
3,25x107% S/cm.

De acordo com os resultados exibidos na Tabela 21, pode-se concluir que, quando o CNT
¢ introduzido sobre a superficie de fibras com caréter isolante, como € o caso da JF e BF, hd uma
melhoria significativa na condutividade elétrica dos seus respectivos compdsitos. Isso se deve a
presenca dos CNTs, que formam redes condutoras interconectadas, que permitem que as cargas
elétricas fluam de maneira eficiente ao longo das fibras incorporadas com CNT no compdsito
(Doshi et al., 2015; Kim et al., 2019; Wu et al., 2020; Gao; Mider, 2015).

Figura 52 — Resultado do ensaio de condutividade elétrica dos compésitos JFEC e CNTJFEC.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).
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Tabela 21 — Resultados de ensaios de condutividade elétrica de compdsitos com fibras
incorporadas com CNT reportados na literatura.

Composito Condutividade elétrica (S.cm™!) Referéncia

JFEC 291x10714 Presente estudo

CNTIJFEC 1,26x10°8 Presente estudo

Fibra de carbono + policarbonato 1,45x107 Wu et al. (2020)
Fibra de carbono/policarbonato/CNT 1,61x1073 Wu et al. (2020)
Fibra de carbono tratada/policarbonato/CNT 2,23%x107° Wu et al. (2020)
Fibra de basalto/ep6xi 3,25x107° Kim et al. (2019)
Fibra de basalto/ep6xi/CNT 1,44x107! Kim et al. (2019)

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

4.3.9 Ensaio de absorcao de agua

A Tabela 22 apresenta os resultados do ensaio de absor¢ao de dgua realizado baseado
na norma ASTM D570 (ASTM International, 2018). Nota-se que, ao considerar o critério de
saturacdo através de medicdes consecutivas, a diferenca entre as tltimas trés medi¢des para
ambos os compositos € maior que 5 mg, indicando que a saturacdo completa nao foi atingida. J4
ao adotar o critério de 1%, para ambos os compdsitos, a saturacdo também nao foi atingida, pois
as diferencas de massa consecutivas entre as dltimas medi¢des ainda sdo maiores que os valores
calculados pelo critério de 1% (WA/JFEC=0,01 x 0,0397=0,0003973 g e WA/CNTJFEC=0,01
% 0,0418=0,000418 g), conforme apresentado no grafico da Figura 53(a). Desta forma, seriam
necessarios mais alguns ciclos de afericdes a cada duas semanas. Por esta razio, baseado em
algumas consideragdes baseadas na literatura (as quais serdo elencadas no préximo pardgrafo )
somadas a restri¢ao de tempo, optou-se por interromper os ensaios de absor¢cdo de dgua, visto
que algumas conclusdes ja poderiam ser extraidas a partir dos resultados coletados.

O fato de as fibras vegetais apresentarem carater hidrofilico, devido a alta disponibilidade
de grupos hidroxila na estrutura da celulose presente nas JFs, explica a razdo pela qual os com-
positos WA/JFEC e WA/CNTJFEC apresentaram alta absor¢do de dgua, conforme apresentado
no grafico da Figura 53(b) (Alamri; Low, 2012; Maslinda et al., 2017). Esses percentuais sao
compardveis aos valores do Nylon 6, que apresentam percentual de absor¢do de dgua préximo
de 9%, que € considerado um material altamente higroscopico devido a presenga de ligacdes
de hidrogénio (Miri et al., 2009). Por esta razao, a propria norma ASTM D570 estabelece que,
para corpos de prova de Nylon 6, com espessura de 3,2 mm, o tempo necessario para atingir
95% de saturagdo € de aproximadamente 1000 h (ASTM International, 2018). Sendo assim,
considerando a similaridade de percentual de absor¢cao de 4gua mencionada acima, assumiu-se
que 864 h seriam suficientes para analisar o comportamento dos compdsitos mediante imersao
de longa dura¢do. Uma razdo que reforca a viabilidade desta extrapolacdo € o fato de que todas

as amostras reportadas na literatura (Maslinda et al., 2017; Kazi et al., 2022; Saha; Bal, 2017;
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Anbukarasi; Kalaiselvam, 2015) apresentam um comportamento de absor¢cao de dgua inicial
que tende a se manter ao longo do tempo, inclusive na fase final do ensaio (Figura 53). Isso
evidencia que o padriao observado nas etapas iniciais € representativo do comportamento global
do material, proporcionando maior embasamento nos dados obtidos até o momento.

A proposta de adicionar CNT sobre a superficie da JF visava reduzir o percentual de
absorcdo de dgua neste ensaio, porém nao foi possivel obté-lo. O mecanismo esperado era
que a cobertura homogénea de CNTs poderia formar uma camada que reduzisse os poros
expostos da fibra, diminuindo a capilaridade da 4gua no compésito. De acordo com o que
foi reportado nos ensaios de microscopia das fibras tratadas (subsecdo 4.2.1), observa-se uma
deposicao homogénea dos CNTs sobre a superficie das JFs. No entanto, pelo fato de ndo ter sido
possivel mensurar a rugosidade da deposicdao de CNT, ndo hé informagdes relativas ao controle
da espessura. Dessa forma, pode-se considerar a hipdtese de que estd ocorrendo a formagao
de uma rede interconectada de CNT, porém com espessuras de camadas diferentes. Este fato
pode implicar em adesdes heterogéneas (regides com alta adesdo e baixa adesdo), formando
microespacos entre a fibra e a matriz (Gao; Méder, 2015). Sdo nessas regides que podem ocorrer
maior absor¢do de dgua, seja por capilaridade ou difusdo (Azwa; Yousif, 2013; Methacanon et
al., 2010).

Outra hipétese que pode ser destacada € o fato de que a espessura inicial do WA/CNTJFEC
¢ aproximadamente 0,7 mm maior que a do WA/JFEC, o que influencia na taxa de difusao
(Maslinda et al., 2017). Este fato, por ora, € uma limitagdo do processo VARTM com fibras
incorporadas com CNT, visto que, de modo geral, os CNTJFEC tendem a apresentar maior
espessura, sendo um dos pontos a serem aperfeigcoados. Apesar disso, ao analisar a Tabela 23,
que apresenta o registro dos valores médios das dimensdes iniciais e finais dos compdsitos
WA/JFEC e WA/CNTIJFEC, nota-se um aumento de todas as dimensdes, sendo a espessura a
que apresentou maior aumento, em ambos os compositos WA/JFEC e WA/CNTIJFEC, 2,03%

e 3,78%, respectivamente. Este aumento pode ser explicado pelas duas hipoteses discutidas.

De modo geral, pode-se concluir que a adicdo de CNT nao promoveu alguma melhoria nas

propriedades de absor¢do de 4gua dos compdsitos.
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Tabela 22 — Ensaio de absorcdo de dgua: registro das massas e variacdes ao longo do tempo dos
compositos WA/JFEC e WA/CNTIJFEC.

Horas Massa JFEC (g) Variacido (g0 Massa CNTJFEC (g) Variacio (g)

0 4,9344 £+ 0,3818 - 5,8289 £ 0,3508 -
24 5,0077 £ 0,3873 0,0733 5,9373 £ 0,3520 0,1084
192 5,1334 £0,4016 0,1257 6,1083 + 0,3559 0,1709
528  5,1334 £ 0,4057 0,1110 6,2409 + 0,3605 0,1326
864  5,2842 £ 0,4067 0,0397 6,2827 £ 0,3538 0,0418

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Figura 53 — Variagdo percentual de absor¢do de dgua dos corpos de prova ao longo do
experimento.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).
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Tabela 23 — Valores médios das caracteristicas dimensionais como comprimento, largura e
espessura dos corpos de prova WA/JFEC e WA/CNTIJFEC antes e depois do ensaio
de absorcao de agua.

Caracteristica Caracteristica
JFEC (%) CNTJFEC | (%)
dimensional dimensional
Largura Largura
31,58 +0,99 31,67 049
inicial (mm) inicial (mm)
Largura 1,58 Largura 0,89
32,08 +1,03 31,95 +0,56
final (mm) final (mm)
Comprimento Comprimento
44,48 +1,68 44,17 +0,67
inicial (mm) inicial (mm)
Comprimento 0,49 | Comprimento 0,42
44,70 £1,77 44,35 £0,65
final (mm) final (mm)
Espessura Espessura
3,28 £0,28 3,97 £0,31
inicial (mm) inicial (mm)
Espessura 2,03 | Espessura 3,78
3,35 £0,30 4,12 +0,30
final (mm) final (mm)

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).
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5 CONCLUSAO

A deposicdo de nanotubos de carbono (CNT) sobre a superficie fibra de juta (JF) a partir
do processo de eletroforese modificada com impulsos de alta tensdo (HIEPD) foi obtida com
sucesso. A influéncia do tipo de pulso e tipo de suspensao utilizado no processo de EDP foi
avaliada. De acordo com os resultados, € necessario garantir uma suspensdao com CNT estdvel e
dispersa, a qual foi obtida a partir da introducdo do Dodecil Sulfato de Sédio (SDS). Através de
uma solucdo estavel, obtém-se uma deposi¢do homogénea e eficiente sobre a JF. Quando o tipo
de suspensio ideal é combinado com os pulsos intermitentes de alta tensdo positivos e negativos,
€ possivel depositar maior quantidade e de forma mais homogénea.

Esta quantificacdo de CNT depositados sobre a superficie da JF foi realizada através da
andlise de termogravimetria (TG), onde o residuo encontrado em cada amostra corresponde ao
percentual de CNT depositado. Por outro lado, uma deposi¢do uniforme foi corroborada por
meio das andlises de microscopia e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Devido a
rede interconectada de CNT obtida sobre a fibra, de acordo com o EIS, foi possivel transformar a
superficie da fibra natural em condutora. Além disso, pode-se alterar o comportamento hidrofilico
das fibras, o qual foi confirmado pelo ensaio de dngulo de contato. J4 as andlises de espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) evidenciaram a auséncia de degradacao
da celulose tanto nas amostras tratadas quanto nas ndo tratadas. De acordo com o resultado
de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), um aumento de oxigénio é
observado nas amostras tratadas em relac@o as ndo tratadas, o que pode promover interagdes
via ligacdes de hidrogénio com os grupos de oxigénio do epdxi, aprimorando as propriedades
interfaciais do compdsito. No entanto, a partir das caracterizacdes mecanicas do compdsito
JFEC, juntamente com a andlise de fractografia, pode-se perceber que o mecanismo responsavel
por promover diferencas significativas foi a alteracdo da rugosidade em escala nanométrica,
promovida pela modificac¢do superficial a partir da deposicao de CNT. Essa modificacdo melhora
a transferéncia de carga entre a matriz epoxi e as fibras, devido a ancoragem mecanica, resultando
em propriedades interfaciais e mecanicas superiores.

De acordo com os resultados do SFP, pode-se concluir que esta técnica ndo demonstrou
um aumento significativo no IFSS devido a limitagdes como variabilidade do material, geometria
da fibra e sensibilidade a erros humanos. No entanto, foi possivel observar melhorias no meca-
nismo de falha quando CNTs foram introduzidos, sugerindo um comportamento mais eficiente
de transferéncia de carga. Por outro lado, o ensaio de cisalhamento interlaminar de 3 pontos
mostrou uma melhoria no processo de fabricacdo, com uma reducao no teor de vazios observada
nas imagens de microscopia. Além disso, os compdsitos CNTJFEC apresentaram um aumento
de 10% no ILSS aparente em comparagdao com os compositos JFEC, destacando a influéncia
positiva dos CNTs na resisténcia interlaminar. Tal melhoria pode ser atribuida a presenga do
mecanismo de adesdo chamado ancoramento mecanico, indicando que a adesdo entre a matriz

e a fibra pode ter ocorrido pela alteracdo da rugosidade em nanoescala que possibilita maior
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molhabilidade da resina sobre a JF. Ja nos ensaios de tracao transversal (TT), os compdsitos
CNTIJFEC exibiram uma tensdo de tragdo 17% maior que os compdésitos JFEC, indicando uma
adesao mais eficaz sob cargas transversais, também devido a ancoragem mecanica promovida
pelos CNTs. Por fim, os resultados do DMA indicaram um aumento notavel no médulo de
armazenamento nas regides vitrea e borrachosa para os compdsitos CNTJFEC em comparagao
aos JFEC, sugerindo uma adesao eficaz entre as fibras modificadas e a matriz epoxi.

Em relacdo as propriedades elétricas do compdsito, os resultados demonstraram um
aumento expressivo da condutividade elétrica no compdsito CNTJFEC em relagdo ao JFEC, com
um aumento de até 6 ordens de grandeza. Esse comportamento foi atribuido a formacao de redes
condutoras interconectadas promovidas pela HIEPD, que facilitou a conducao de cargas elétricas
ao longo das fibras incorporadas com CNT.

J4 os resultados obtidos nos ensaios de flamabilidade vertical e horizontal evidenciam que
a introdugdo de CNT na superficie das JFs em compdsitos de matriz epoxi promove alteragdes
significativas no comportamento frente a propagacdo de chama. Embora o material ndo possa ser
considerado autoextinguivel, a presengca de CNT contribuiu para a reducdo da taxa de queima em
aproximadamente 48%, indicando a formacao de uma camada carbonizada (char) na superficie
das fibras, que atua como barreira térmica. Essa camada protetora reduz o contato entre gases
volateis inflamdveis e o oxigénio, retardando a propagacao do fogo. De forma complementar, os
resultados da andlise de termogravimetria corroboram os mecanismos discutidos nos ensaios
de flamabilidade, reforcando a eficicia dos CNTs na melhoria das propriedades térmicas do
CNTIJFEC em aproximadamente 9°C em relagdo ao JFEC.

Embora tenha ocorrido uma mudanca na superficie das fibras, a partir da adi¢cdo de CNT,
a absorcao de dgua nao foi significativamente reduzida. Acredita-se que a variacdo na espessura
da rede de CNTs tenha causado adesdes heterogéneas, formando microespagos na interface
fibra-matriz, favorecendo a absor¢do por capilaridade ou difusdo. O controle da espessura dos
CNTs permanece um desafio para o HIEPD.

De modo geral, pode-se concluir que a estratégia de depositar CNT na superficie de JFs
por meio do HIEPD é uma estratégia eficaz para melhorar as propriedades mecanicas, elétricas,
térmicas e de flamabilidade do JFEC. Sendo assim, este compodsito multifuncional apresenta
potencialidade para tornar-se um material competitivo, visto que apresenta um processo de

modificacdo ecofriendly e matéria-prima renovavel.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
A partir deste trabalho, sugere-se a continua¢do da pesquisa pelas seguintes propostas:

* Avaliar a influéncia de diferentes concentracdes de CNT na suspensao aquosa e diferentes

distancias entre os eletrodos na deposi¢do sobre a superficie de fibras naturais.

* Controlar a espessura da nanoparticula depositada sobre fibras isolantes e de superficie

complexa.

* Desenvolver um projeto a fim de possibilitar um scale up do HIEPD, permitindo maior

produtividade, visto que o tratamento serd realizado diretamente no tecido.

* Promover melhorias no processo de fabricacio VARTM, incluindo o controle da espessura

do compdsito.
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APENDICE A - RELATORIO DO PONTECIAL ZETA

Figura 54 — Relatério do potencial Zeta.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).
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APENDICE B - ANALISE DE XPS

Figura 55 — Amostra fibra de juta comercial: (a) Espectro exploratério indicando a composicao
quimica da amostra, (b) Ajuste de curvas do C 1s obtido a partir do espectro de alta

CPS (u.a)
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resolugdo de XPS, indicando as componentes referente as ligacdes quimicas
presentes na superficie.
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Figura 56 — Amostra JE_CNT_2p™: (a) Espectro exploratério indicando a composi¢do quimica
da amostra, (b) Ajuste de curvas do C 1s obtido a partir do espectro de alta
resolugdo de XPS, indicando as componentes referente as ligacdes quimicas
presentes na superficie.
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Figura 57 — Amostra JF_CNT_2p*2p~: (a) Espectro exploratério indicando a composicio

quimica da amostra, (b) Ajuste de curvas do C 1s obtido a partir do espectro de alta
resolugdo de XPS, indicando as componentes referente as ligacdes quimicas
presentes na superficie.
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Figura 58 — Amostra JF_CNT_SDS_2p™: (a) Espectro exploratério indicando a composi¢io

quimica da amostra, (b) Ajuste de curvas do C 1s obtido a partir do espectro de alta
resolugdo de XPS, indicando as componentes referente as ligacdes quimicas
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Figura 59 — Amostra JF_CNT_SDS_2p*2p~: (a) Espectro exploratério indicando a
composi¢do quimica da amostra, (b) Ajuste de curvas do C 1s obtido a partir do
espectro de alta resolucdo de XPS, indicando as componentes referente as ligacoes
quimicas presentes na superficie.
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APENDICE C - DIMENSOES DOS CORPOS DE PROVA

C.1 ENSAIO DE FLAMABILIDADE

Tabela 24 — Dimensdes dos corpos de prova JFEC e CNTJFEC para o ensaio de flamabilidade

vertical.
Amostra Comprimento (mm) Largura (mm) Espessura (mm)
JFECO1 124,10 12,00 3,15
JFECO02 124,50 12,80 3,43
JFECO03 124,75 12,42 3,05
JFEC04 124,55 12,63 3,47
JFECO05 124,90 12,67 3,03
Média 124,56 12,50 3,23
Desvio padrao 0,30 0,31 0,21
CNTIJFECO1 128,6 15,07 3,83
CNTIJFECO02 126,35 13,45 3,87
CNTIJFECO03 125,3 12,53 3,80
CNTIJFEC04 126,4 14,00 3,77
CNTIJFECO05 126,6 13,17 3,93

Média 126,65 13,64 3,84
Desvio padrao 1,20 0,96 0,06

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).
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Tabela 25 — Dimensdes dos corpos de prova JFEC e CNTJFEC para o ensaio de flamabilidade

horizontal.
Amostra Comprimento (mm) Largura (mm) Espessura (mm)
JFECO01 125,00 12,25 3,23
JFECO02 124,40 12,73 3,40
JFECO03 124,40 12,42 3,07
JFEC04 124,75 12,32 3,40
JFECO05 124,60 12,12 3,23
JFEC06 124,10 11,68 3,33
JFECO07 124,45 12,48 3,25
JFECO08 123,00 12,30 3,32
JFEC09 124,85 13,10 3,33
JFEC10 124,70 13,28 3,35
Média 124,43 12,47 3,29
Desvio padrao 0,56 0,47 0,10
CNTIFECO1 125,00 13,50 4,17
CNTIFECO02 126,55 12,37 4,00
CNTIJFECO03 125,30 13,90 3,88
CNTIJFEC04 125,85 13,03 3,73
CNTIFECO05 128,00 12,33 3,70
CNTIFEC06 126,00 13,53 3,90
CNTIFECO07 125,40 12,97 3,58
CNTIJFECO08 128,00 13,33 3,80
CNTIFEC09 126,45 12,95 3,78
CNTIFECI10 125,00 13,10 3,92

Média 126,16 13,10 3,85
Desvio padrao 1,11 0,50 0,16

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

C.2 ENSAIO DE ABSORCAO DE AGUA
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Tabela 26 — Dimensoes dos corpos de prova JFEC para o ensaio de absor¢do de dgua.

— Ty
Caracteristica  prpo1  CPJFO2 CPJFO3 Média ¢V1°
dimensional padrao
 Largura 3200 3045 3230 3158  0.99
inicial (mm)
Largura 3280 3090 3255 3208 1,03
final (mm)
Comprimento

.. 43,00 44,15 46,30 44,48 1,68
inicial (mm)

Comprimento 43.10 44,40 46,60 44,70 1,77
final (mm)
. E.s?essura 3,60 3.20 3,05 3.28 0,28
inicial (mm)
Espessura 3.70 3.20 3.15 3,35 0,30
final (mm)

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Tabela 27 — Dimensdes dos corpos de prova CNTJFEC para o ensaio de absorcao de dgua.

Caracteristica ., 1p01  CPJFO2 CPJFO3 Média D¢V°
dimensional padrao
Largura

e 31,10 31,90 32,00 31,67 0,49
inicial (mm)

Largura

31,30 32,25 32,30 31,95 0,56
final (mm)

Comprimento

.. 43,6 449 44,00 44,17 0,67
inicial (mm)

Comprimento 43.90 45.10 4405 4435 0,65
final (mm)
. E?sl.pessura 3,70 3.90 4,30 3,97 0,31
inicial (mm)
Espessura 3.80 4.15 4,40 4,12 0,30
final (mm)

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).
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APENDICE D - FTIR E DSC DA MATRIZ EPOXI

Figura 60 — Curva DSC do ep6xi com cura para a identificacdo da Tg.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Figura 61 — Espectros de FTIR para epxi sem cura € com cura.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).
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ANEXO A - SISTEMA DE RESINA AR720 E AH723

Figura 62 — Propriedades mecanicas e fisicas do sistema de resina AR720 e AH723.

e C@ mposites Sistema de Resina AR720 e AH723

Datasheet

Descricao

O sistema de resina epoxy AR720 com endurecedor epoxy AH723 é um sistema de cura rapida, de baixa
viscosidade, para uso em laminacdo manual e laminacdo a vacuo.

Propriedades Mecéanicas

Propriedade Unidade  Valor
Dureza Shore D - 83
Mddulo de Tracao GPa 41
Resisténcia a Tracao MPa 79.4
Resisténcia a Flexao MPa 144
Modulo de Flex&o GPa 4.0
Deformacao % 7.8
Tg °C 82
Gel Time Minutos 55

Propriedades de Manuseio

Propriedade Teste Unidade AH723 AR720
Viscosidade 25°C ASTM D-445 mPa.s 70 2350
Densidade 25°C ASTM D-4052 g/cc 0.981 1155
Proporg¢éo de Mistura em Peso 31 100
Proporgéo de Mistura em Volume 36.5 100

Armazenagem e Manuseio

O sistema de resina deve ser armazenado em local seco, entre 15,5 e 37,7°C, e deve sempre ser tampado apds o uso
Em caso de cristalizacdo do produto, aquecer a temperatura de 40°C até os cristais se dissolverem e mexer bem
depois que o produto estiver liquefeito. Sempre utilize ferramentas limpas e secas para misturar e aplicar os
produtos. A mistura deve ser feita cuidadosamente e imediatamente antes do uso, seguindo a taxa de mistura
descrita neste datasheet. A temperatura do ambiente ndo deve ser menor que 18°C durante a mistura.

Manuseio Seguro

Trabalhe com o produto em areas ventiladas utilizando luvas, dculos de protecéo e vestimentas apropriadas. Evite
contato com a pele e os olhos. Evite contaminagcdo da roupa e lave-as bem apds o uso. Esse produto pode causar
reacoes alérgicas cutaneas e respiratdrias. Consulte as FISPQ (Ficha de Informacgdes de Seguranca de Produto
Quimico) dos materiais, para precaucdes completas

w.e-composites.com.br

Fonte: Barracuda Advanced Composites (2025).
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