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RESUMO: O mundo encontra-se diante da crescente
conscientizagdo ambiental, da escassez de recursos fésseis e da
busca de emprego de materiais menos agressivos aos
ecossistemas; em acordo com tendéncias e desenvolvimento
tecnolégico, novos materiais originados de fontes naturais tem
sido alvo de pesquisa, em especial, as fibras naturais. Neste
trabalho foi investigado o comportamento de resisténcia de
compdsitos de matriz de poliéster reforcados com 30% em
volume de um tecido feito de fibra de fique e manta de curaua por
meio de testes de impacto Izod. Verificou-se que a adigdo do
tecido fique e da manta de curaud resultou num aumento
acentuado na energia absorvida pelos compésitos. A observagéo
macroscopica dos espécimes pos-impacto e a andélise de fraturas
de MEV revelaram que a ruptura transversal através da interface
dos compdésitos com a matriz de poliéster é o principal
mecanismo para a notavel tenacidade destes compositos.

PALAVRAS-CHAVE: Compdsitos. Fibras de curaua. Fibras de
fique. Impacto Izod.

ABSTRACT: The world faces a growing environmental
acknowledgement, scarcity of fossil resources and search for
materials that are less harmful to the ecosystems; alongside
tendencies and technological development, new materials
originated from natural sources are being researched, especially
natural fibers. This work investigated the resistance behavior of
polyester matrix composites reinforced with 30% by volume of a
fabric constituted of fique fiber and curaua blanket by means of
Izod impact tests. It has been found that the addition of fique fiber
and the curaua blanket results in a marked increase in the energy
absorbed by the composites. The macroscopic observation of the
post-impact specimens and the analysis of SEM fractures
revealed that the transverse rupture through the interface of the
composites with the polyester matrix is the main mechanism for

the remarkable tenacity of these composites.

KEYWORDS: Composites. Curaua fibers. Fique fibers. Izod

impact.

1 INTRODUGAO

O curaud, de nome cientifico, Ananas erectifolius, ¢ uma
planta cujas fibras apresentam propriedades muito promissoras a
confecgdo de materiais compositos. As folhas das quase sdo
retiradas estas fibras podem alcangar mais de 1 m de comprimento
e quatro centimetros de largura [1].

O Fique da Coldombia, Fruncraea macrophylla, ¢ uma planta
pequena com um tronco que atinge no maximo 30 c¢cm de altura e
folhas entre 1,5 m a 2 m de altura e 7,5 cm a 15 cm de largura.
Suas bordas tém espinhos curvos, vermelhos e duros [2,3].

Os compositos, por sua vez, sdo materiais constituidos a partir
da dispersdo de um material de refor¢o ou carga em uma matriz. A
madeira ¢ um exemplo natural de composito, a qual contém a
celulose como reforgo e a lignina como matriz [4].

O presente trabalho tem como proposta uma investigagdo por
meio de testes de impacto Izod das propriedades de diferentes
compositos de matrizes poliéster reforgadas com 30% em peso de
fibras de curaua e 30% em massa de fibras de fique sem qualquer
tratamento e sem aditivos de aumento do acoplamento conferindo-
lhes valor competitivo.

2 MATERIAIS E METODOS

Os compostos foram preparados com fragdes de volume
distintas de 30% tecido de fique e manta de curaud, incorporados
numa resina de poliéster comercial ndo saturada, ja misturada com
0,5% em peso de metil-etil-cetona. Placas destes compdsitos (Fig.
1) foram moldadas por pressdo e deixadas curando a temperatura
ambiente durante 24 horas. As amostras com entalhe padrdo e com
dimensdes de 63 x 12,7 x 10 mm para teste de impacto Izod, de
acordo com a norma ASTM D256, foram cortadas da placa ao
longo da mesma direcéo.
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Fig. 1 - Placas e corpo de prova Izod de poliéster com tecido de
fique a) Placas e corpo de prova Izod de poliéster com manta
de curaua b).

Os espécimes foram testados com impacto com um péndulo
Pantec Modelo 25J. A energia de impacto foi obtida com um
martelo de 22 J para os compositos de tecido fique de 30%. A
superficie de fratura de impacto dos espécimes foi analisada por
microscopia eletronica de varredura, MEV, em um microscopio
modelo JSM460 LV Jeol. Observaram-se amostras de MEV com
pulverizagdo de elétrons com imagens de elétrons secundarios a
uma tensdo de aceleragdo de 15 kV.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 1 apresentam os resultados dos testes de impacto 1zod
da matriz de poliéster sem refor¢o e de compositos de matriz de
poliéster refor¢gados com 30% volume de tecido fique e manta de
curaua.

Tabela 1: Energia de impacto Izod para compésitos de
poliéster reforcados com tecido fique e manta de curaua.

Fragao 30% de volume de
fibra de fique e de curaud

Energia Impacto
Izod (J/m)

238+1.2
253,94 + 88,10
241,74 + 36,46

Poliéster sem reforgo (0%)

Tecido de fique

Manta de curaua
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Na tabela 1, deve-se notar que tanto a incorporagdo de tecido
fique quanto de manta de curaua na matriz de poliéster melhoram
significativamente a resisténcia ao impacto do composito. A
dispersdo relativamente elevada de valores, dada pelo desvio
padrio associado aos maiores pontos percentuais de fibra é uma
heterogénea bem  conhecida das fibras
Os valores mostrados nesta tabela sdo

caracteristica
lignocelulésicas  [5].
consistentes com os resultados relatados na literatura. O aspecto
macroscopico da superficie de fratura dos corpos de prova
rompidos sdo mostrados na Fig. 2. Foi observado que a
incorporagéo de tecido fique e da manta de curaua resultou numa
alteragdo do tipo de fratura observado em relacdo ao poliéster
puro, em que ocorre uma ruptura totalmente transversal.

Fig. 2 - Ruptura por testes de impacto Izod de tecido de fique
a) e manta de curaua b).

A analise de MEV da fratura de impacto Izod permitiu uma
melhor compreensdo do mecanismo responsavel pela maior
tenacidade dos compositos de poliéster reforcados com tecido
fique e manta de curaua. A Fig. 3 mostra o aspecto da superficie
da fratura de uma amostra de poliéster puro. Com uma ampliag@o
mais baixa, a camada mais clara no lado esquerdo da imagem, Fig.
3a, corresponde ao entalhe da amostra, revelando as marcas
paralelas de usinagem. A camada mais lisa e cinzenta do lado
direito corresponde a superficie de fratura transversal. A fratura na
Fig. 3a sugere que uma unica rachadura foi responsawvel pela
ruptura com a rugosidade. Na Fig. 3b, pode ser observado que a
trinca se propaga de maneira linear na matriz pura iniciada no
entalhe.

Fig. 3 - Superficie de fratura de impacto I1zod de amostra de
poliéster puro: (a) visdo geral; (B) detalhe da fratura
transversal do poliéster.

A Fig. 4 apresenta detalhes da superficie de fratura de impacto
de um espécime composto de poliéster com 30% de tecido fique e
manta de curaud. Esta imagem mostra uma adesdo pouco eficaz
entre as fibras e a matriz de poliéster, onde as fissuras se
propagam preferencialmente. Algumas das fibras foram retiradas
da matriz e outras foram quebradas durante o impacto o que
evidencia uma baixa energia de interface entre as fases. Em
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contraste, a parte da amostra em que a ruptura ocorreu
preferencialmente na longitude através da interface fibra/matriz
revela que a maior parte da area de fratura estd associada a
superficie da fibra. Esse comportamento corrobora com o
mecanismo de ruptura de fissuras que se propagam
preferencialmente entre a superficie das fibras e da matriz de
poliéster devido a baixa resisténcia interfacial [6]. Com isso, as
fibras alinhadas que encontram-se no tecido de fique
proporcionam melhores resultados em relagdo a forma dispersa
que as fibras da manta de curaua.

™

a)

Fig. 4 - Superficie de fratura de impacto de Izod de um
composto de poliéster reforcado com 30% volume de tecido
fique a) e 30% volume de manta de curaua b).

4 CONCLUSOES

Compostos com tecido fique e manta de curaud reforcando
uma matriz de poliéster exibem um aumento significativo na
tenacidade, medido pelo teste de impacto Izod, em funcdo da
quantidade da fibra.

A maior parte deste aumento na tenacidade €, aparentemente,
devido ao estresse de cisalhamento interfacial da fibra/matriz de
poliéster. Isso resulta em uma maior energia absorvida como
consequéncia de uma propagacdo longitudinal das fissuras em
toda a interface, o que gera maiores areas de ruptura, em
comparac¢do com uma fratura transversal.

O tecido de fique obteve melhores resultados em relagdo a
manta de curaud devido ao trangar de suas fibras serem propicias
ao ganho de resisténcia, pois a manta de curaua possui fibras de
carater aleatério, ndo favorecendo o aumento de resisténcia.
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RESUMO: O objetivo deste trabalho é analisar a influéncia da tem-
peratura em fraturas de materiais metalicos. Para isso, corpos de
prova de ago foram submetidos a ensaios de impacto Charpy as
temperaturas de 100°C e -196°C. As fraturas foram analisadas no
microscépio eletrénico e descobriu-se que as fraturas dos corpos
de prova eram distintas, em decorréncia das caracteristicas en-
contradas, tais como as deformagbes plasticas e a formagao de
trincas. Por fim, concluiu-se que a temperatura é determinante na
formacgé&o das fraturas ductil e fragil..

PALAVRAS-CHAVE: Charpy. Ductil. Fragil. Temperatura. Defor-
macgéo. Trinca.

1. INTRODUCAO

Define-se fratura como sendo a ruptura de um objeto, em
duas ou mais partes, devido a uma forga estatica. Classifica-
-se a fratura pela deformag@o plastica do material devido a
uma tensdo. Dessa forma, os modos de fratura sdo divididos
em fragil e ductil. Os materiais frageis possuem a capacidade
de absorver uma pequena quantidade de energia antes da sua
fratura. Por outro lado, os ducteis possuem alta absor¢ao de
energia ¢ deformagdo plastica extensa [1].

Alguns materiais possuem caracteristicas ducteis ou fra-
geis, como a exemplo dos metais CFC de baixa resisténcia
ou da maioria dos metais HC, que sdo ducteis, ¢ dos mate-
riais de alta resisténcia que, por sua baixa energia de im-
pacto, apresentam o comportamento fragil. Por outro lado,
existem alguns materiais cujo carater fragil-ductil ¢ mais
relativo, pois depende da temperatura. Esses materiais pos-
suem a chamada temperatura de transi¢do ductil-fragil, tais
como os agos de baixa resisténcia com estrutura CCC.

O processo de fratura e sua classificagdo estdo intima-
mente ligados ao desenvolvimento e propagacdo das trincas.
A fratura ductil pode ser identificada, com o auxilio de um
microscopio eletronico, pelo seu estiramento da vizinhanga
de uma trinca, enquanto na fragil ndo had uma deformacao
plastica significativa.

1. 1 Fratura Ductil

O fator preponderante para uma fratura ser definida
como ductil é a predominancia da ocorréncia de deformagdes
plasticas em detrimento da propagacao de trincas, ou seja, na
fratura ductil acontece uma lenta propagacao de trincas e o
material tensionado tende a se deformar plasticamente. As
fraturas dicteis geralmente ocorrem de forma que a estrutura
tensionada sofre uma gradual estric¢do na regido de tensdo.

Posteriormente a estric¢do, inicia-se um processo
de propagacdo de trincas que surgem a partir de uma tensao

RMCT VOL.34 N°3 2017

ABSTRACT: The objective of this work is to analyze the influence
of temperature on metal material fractures. For this, steel proof bod-
ies were subjected to Charpy impact tests at temperatures of 100°C
and -196°C. Then, fractures were analyzed under an electron mi-
croscope and the fractures of the proof bodies were found to be
distinct, due to characteristics found, such as plastic deformation
and cracking. Finally, it was concluded that the temperatures are
determinant in the formation of the ductile and fragile fractures.

KEYWORDS: Charpy mechanical pendulum, ductile fracture, brit-
tle fracture, temperature, plastic deformation, cracking.

de cisalhamento que se origina em uma direcdo que forma
um angulo de aproximadamente 45° com a dire¢@o da tensdo
original, o que culmina na fratura denominada “taca e cone”
[1].

Na fratura ductil, ha predominancia da deformacao plas-
tica e uma resisténcia a rapida cisdo da estrutura oriunda da
propagacdo de trincas, ou seja: o material que sofre fratura
ductil é resistente a ruptura e tende a se deformar plastica-
mente antes da fratura.

1.2 Fratura Fragil

A fratura fragil é marcada pela predominancia da
formacao de trincas em relacdo a deformacao plastica. Ocor-
re, nesse tipo de fratura, uma rapida formagdo e propagacio
das trincas, o que leva a rapida ruptura do material com a
ocorréncia de pouca ou nenhuma deformagdo plastica no
processo. A fratura fragil pode ocorrer de duas formas: trans-
granular e intergranular. A fratura fragil transgranular ou cli-
vagem ¢ caracterizada pela separagdo de planos atomicos,
fato que faz com que essa cis@o passe por dentro do grio que
forma o material e faga com que a textura da superficie de
fratura fique facetada. A fratura intergranular, por outro lado,
¢ caracterizada pela separag@o dos gréos. O perfil das super-
ficies de fratura é o mostrado na imagem acima, granular.

Os resultados de tensionamento de materiais sdo, geral-
mente, dependentes da temperatura. Existem materiais, como
algumas ligas de titdnio (metal HC a temperatura ambiente),
em que a energia de impacto (energia necessaria para que
a fratura do material ocorra em um impacto) ¢ insensivel a
temperatura. Porém, grande parte dos materiais, coo os me-
tais CCC, apresente transi¢ao de comportamento ductil para
fragil em fungdo da temperatura. Esse processo ocorre com a
redu¢do da temperatura e a consequente reduc@o da energia
de impacto da estrutura, o que o faz tender, gradativamente, a
fratura fragil. Essa transi¢do de caracteristicas foi uma gran-
de questdo durante a segunda guerra mundial, momento em

REVISTA MILITAR DE CIENCIA E TECNOLOGIA 5



que o estudo da ciéncia dos materiais ndo era tdo avangado
quanto nos dias atuais, ¢ ainda hoje é uma evidéncia de que
as propriedades ductil e fragil ndo sdo propriedades abso-
lutas e que possuem certa dependéncia de meios externos,
como temperatura e taxa de carregamento.

2. MATERIAIS E METODOS

O método de ensaio utilizado foi o acionamento de
um Péndulo Mecanico de Charpy (marca Wolpert, modelo
pw30/15) contra uma amostra de ago-carbono. Apos o cho-
que, o equipamento registra a energia utilizada para provocar
a fratura no material, usando apenas recursos de contrapesos.
Com isso, foram feitos dois experimentos: um com a amos-
tra a 100°C e o outro, com a amostra a -196°C para haver
a verificagdo experimental da transigdo entre os modos de
fratura ductil e fragil.

Apds os ensaios, as superficies de fratura foram obser-
vadas em microscopia eletrdnica de varredura (MEV). As
analises microscopicas das fraturas permitiram caracterizar
alguns aspectos, como o tipo de fratura e a composi¢do do
material.

3. ResuLTADOS E DiscussAo

3. 1 Ensaio de Impacto Charpy

Os resultados de absor¢@o de energia foram 147 J ¢ 3,8
J, referentes as amostras aquecida e resfriada em nitrogénio
liquido, respectivamente, comprovando a transigdo ductil-
-fragil em fungdo da temperatura.

3. 2 Analis do Tipo de Fratura

Por visualiza¢do dos corpos de prova, observa-se que a
fratura no corpo de prova 1 foi mais regular e ndo apresentou
consideravel deformagdo plastica. Ao observar o corpo de
prova 2, percebe-se grande deformacdo pléstica e que ndo
houve rompimento completo do mesmo, figura 1.

Fig.1 - Amostras 1 (a) e 2 (b).

3.3 Andlise dos Corpos de Prova no MEV

Na analise das imagens MEV do corpo de prova 1 (Fig.
2), nota-se um rompimento na dire¢do dos planos de cliva-
gem. A superficie ndo apresentou muitas cavidades profun-
das, e tem aspecto regular. Logo o tipo de fratura do corpo
de prova 1 ¢ fragil.

Na andlise do corpo de prova 2 (Fig. 3), observam-se
muitas cavidades e alguns aglomerados de material projeta-
do para cima, além de um aspecto fibroso. E possivel iden-
tificar pequenas cavidades (dimples) e extensa deformacao
plastica.

6 © LT REVISTAMILITAR DE CIENCIA E TECNOLOGIA

10 3 s 30.0 2.8 mm 10005 ETC LME IE
Fig. 3 - Corpo de prova 2 ampliado 500x (a) e 1000x (b).

Logo o tipo de fratura sofrida pelo corpo de prova 2 ¢
ductil.

3.4 Andlise Qualitativa da Amostra

Através do Microscopio Eletronico de Varredura, foi
possivel obter a composi¢do do material, confirmando que
os elementos que compdem o material ndo interferiram nas
propriedades analisadas dos tipos de fratura dos materiais
a diferentes temperaturas. A composi¢do foi analisada por
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Fig. 4 — Espectro de EDX para a amostra 1 (a) e amostra 2 (b).

espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDX),
como mostrado na Figura 4.

4. CONCLUSAO

Observou-se transicdo ductil-fragil em funcdo da tempe-
ratura de ensaio nas amostras analisadas. Quando o corpo de
prova foi submetido a temperatura de 100°C e ensaiado em
impacto, observou-se grande absor¢do de energia (147J) e
extensa deformacao plastica na regido da fratura, através da
analise em MEV. Observaram-se, ainda, pequenas cavida-
des (“dimples”), caracteristicas de fratura ductil. O corpo de
prova ensaiado a -196°C apresentou rompimento da estrutu-
ra formando duas pecas, baixa absor¢ao de energia (3,8J) e
pouca deformacgao plastica, como observado em MEV, sendo
a fratura fragil.

No ambito de aplicagdes dos materiais, a fratura ductil
¢ quase sempre preferivel a fragil por duas razoes: a fratura

RMCT VOL.34 N°3 2017
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fragil ocorre repentina e catastroficamente, devido a espon-
tanea e rapida propagacdo da trinca, enquanto que a fratura
ductil, devido a deformagdo plastica, fornece um alerta antes
que de fato ocorra o rompimento do material, permitindo as-
sim a tomada de uma medida preventiva. Também ¢ necessa-
rio maior aporte de energia de deformagdo para induzir uma
fratura ductil, devido ao fato de materiais ducteis possuirem,
em geral, mais tenacidade [1].
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RESUMO:O presente estudo teve por objetivo principal produzir
um cerdmico composto de alumina, niébia e fluoreto de litio de
forma a otimizar o uso do forno na etapa de sinterizagdo. Para
isso, ponderou-se a respeito da necessidade ou ndo de utilizagdo
do patamar de 1000°C utilizado em estudos anteriores. Além
disso, buscou-se diminuir a temperatura de sinterizagdo, assim
como o tempo de permanéncia em tais temperaturas.

PALAVRAS-CHAVE: Processamento cerdmico, Sinterizagao,
Alumina, Densificagdo, Aditivos.

1. INTRODUGAO

Ceramicos sdo materiais inorganicos, com ligagdes
predominantemente i6nicas ou covalentes entre elementos
metalicos e ndo metalicos [1], [2], [12]. Eles se dividem em dois
tipos: os tradicionais e os avangados. A diferenca é que os
ceramicos avangados sédo produzidos com foco em obter uma
propriedade melhor, seja ela mecanica, térmica, elétrica, magnética
ou optica.

No processamento ceramico da alumina, o uso de pequenas
concentragbes de aditivos € um fator de grande relevancia para o
controle da sua microestrutura [5], [6], € consequentemente para suas
propriedades. Neste trabalho foi usado o éxido de niébio (Nb,05).

Na adicdo de Nb,0O5, ha uma redugdo na temperatura de
sinterizagdo da alumina devido a ativagdo da sinterizagdo em
presenca de fase liquida. Nota-se ainda um aumento significativo
da densificagdo com o aumento da temperatura de sinterizagao e
da concentragdo de aditivo, bem como o crescimento de grao da
alumina [5], [10], [13].

Trabalhos anteriores desenvolvidos no Laboratério de Materiais
Ceramicos do IME, mostraram que a adigdo de 4% em peso de
nidbia a alumina, possibilitou reduzir a temperatura de sinterizagédo
da alumina nao aditivada de 1600°C para 1450°C quando aditivada
[5]. Posteriormente, JESUS [7] experimentou adicionar pequenas
fragbes em peso de 1%, 2% e 3% de fluoreto de litio & composigao
96% (Al,03) + 4% (Nb,Og), conseguindo reduzir ainda mais a
temperatura de sinterizagdo para 1350°C com 1% em peso de LiF.
Este trabalho sinalizou um bom comportamento de sinterizagéo da
alumina, embora ndo houvesse ainda otimizado a concentragédo da
adicdo de LiF. Depois, JHEISON[8] buscou refinar o estudo de
JESUS [7] para as concentragdes de 0,25%, 0,5%, 0,75%, 1,0%,
1,25% e 1,5% de LiFe constatou que a melhor porcentagem era de
0,5%.

Neste trabalho, buscou-se retirar o patamar de 1000°C e
reduzir ainda mais a temperatura de sinterizacdo. Para isso, usou-
se a porcentagem otima de 0,5% de LiF, de acordo com
JHEISONI8], no sistema ceramico 96% (Al,03) + 4%(Nb,05), para
investigar a sinterizagdo nas temperaturas de 1200°C, 1250°C e
1300°C. Avaliou-se os resultados de densificagdo para cada
temperatura e observou-se uma diferenga de densificagdo
relevante entre as temperaturas.

2. METODOLOGIA

Preparou-se inicialmente uma mistura composta, em peso, por
94,53% de alumina, 3,94% de nidbia e 1,53% de PEG
(polietilenoglicol), de modo que, apds a evaporagao desse ultimo,
se obtivesse 4% de nidbia em peso. Tal composi¢ao apresentou os
melhores desempenhos nos testes balisticos de trabalhos
anteriores [2], [5], [13].
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ABSTRACT:The main objective of this study was to produce a
ceramic composed of alumina, niobia and lithium fluoride in order
to optimize the use of the furnace in the sintering stage. For this,
we pondered on the necessity or not of using the plateau of
1000°C used in previous studies. In addition, it was sought to
reduce sintering temperature, as well as the residence time at
such temperatures.

KEYWORDS:Ceramic
Densification, Additions.

processing, Sintering, Alumina,

2.1 PROCEDIMENTOS PARA OBTENGAO DOS CORPOS DE PROVA

Inicialmente, foi realizada a pesagem na balanga digital AG 200,
marca Gehaka, com precisdo de 0,1 mg, para se obter as
proporcdes desejadas na mistura.

Como ligante, foi utilizado o PEG, que foi aquecido até 70°C e
entdo dissolvido em agua ultra pura em um béquer antes de ser
adicionado a mistura. Esse procedimento foi realizado para
potencializar as propriedades do ligante [5].

A fim de conferir uma boa homogeneizagdo dos poés e do
ligante numa moagem em meio liquido, adicionou-se agua ultra
pura. Foi utilizado o moinho MA 500, da marca Marconi, com bolas
de tamanhos variados. O processo de cominuicdo e
homogeneizacdo da mistura teve duracdo de 8 horas. A parte
interna do jarro do moinho utilizado foi revestida de alumina, o que
preveniu uma possivel adigdo de novos materiais.

Em seguida, efetuou-se a secagem do pé Umido em uma
estufa da marca ELKA na temperatura de 70°C por 48h. A mistura
seca dos pos foi macerada e desaglomerada em gral e pistilo
ceramicos. Apos isso, peneirou-se a mistura com uma peneira DIN
4188 de abertura de 0,250 mm, com o auxilio de um agitador de
peneiras da marca GF modelo TWB.

Apds a preparagdo da mistura inicial de referéncia, adicionou-
se 0,5% em peso de fluoreto de litio. Para isso, foram reproduzidas
as mesmas etapas de processamento realizadas para a obtengéo
da mistura inicial.

A proxima etapa foi a prensagem uniaxial a frio, onde ocorreu a
conformagdo mecanica dos pos e a produgdo do corpo verde.
Uma matriz de 20 mm de didmetro interno foi utilizada para a
obtengédo dos 15 corpos de prova, cada um com 5 gramas de po
ceramico, para o estudo do comportamento de sinterizacéo,
através das medidas de densidade e do percentual de densificagdo.
Para prensagem das matrizes foi utilizada uma prensa hidraulica
com capacidade de 30 toneladas da marca SKAY. Inicialmente,
aplicou-se uma pré-carga, de 15 MPa, para deixar a camisa
flutuante suspensa. Em seguida, aumentou-se gradativamente a
carga aplicada, até obter uma presséo total de 50 MPa, presséo
utilizada por GOMES[5] e que apresentou bons resultados, e na
regido de seguranga do valor de pressao otimizado por TRINDADE
[13], de 60 MPa, para prevenir introdugao de defeitos.

A sinterizagdo das amostras foi feita num forno modelo LF0914
da marca Jung. A fim de otimizar os resultados de JHEISONJ8],
seguiu-se a rota de sinterizagdo conforme a Figura 1, com as
seguintes etapas:

1) Aquecimento de 25°C até 158°C a taxa de 1°C/min;

2) Patamar de aquecimento de 158°C por 1h;

3) Aquecimento de 158°C até 375°C a taxa de 1°C/min;

4) Aquecimento de 375°C até 1000°C a taxa de 8°C/min;

5) Aquecimento de 1000°C até a temperatura final de
sinterizagé@o (1200°C; 1250°C; ou 1300°C) a taxa de 3°C/min;

6) Patamar de sinterizacdo a temperatura de 1200°C, 1250°C,
ou 1300°C, por 1h.
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7) Resfriamento a taxa de 3°C/min até 700°C, quando o forno
foi desligado e resfriado pela propria inércia térmica do forno.

Neste trabalho, foi removido o patamar a 1000°C por 1h
presente no estudo de JHEISON [8] e reduzido o patamar de
sinterizacdo de 3h para 1h, reduzindo a duragdo do processo de
sinterizagao.
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Figura 1: Ciclo térmico da sinterizagao das amostras

2.2. DENSIDADE E DENSIFICAGAO DOS CORPOS SINTERIZADOS

A densidade tedrica dos corpos sinterizados foi calculada com
base na regra das misturas, através dos valores tedricos de
densidade conhecidos para a alumina (3,98 g/cm?), a niébia (4,60
g/cm?) e o fluoreto de litio (2,64 g/cm?3). Assim, foi obtido o valor de
3,998 g/cm? para a densidade tedrica (p;.,) da composi¢cao 99,5%
(96% Al,03+ 4% Nb,05) + 0,50% LiF.

Apos a sinterizagédo, as amostras foram submetidas ao ensaio
de Arquimedes, de acordo com a norma ABNT NBR 6220 [9], com
o intuito de calcular a densidade aparente e entdo a densificagdo
com base na densidade tedrica.

O ensaio foi realizado fervendo as amostras em agua pura por uma
hora, com o objetivo de remover o ar e as impurezas dos poros. Em
seguida, cada amostra, suspensa por um suporte, foi imersa em agua
destilada, permitindo aferir a massa imersa (m;). Entdo, com o auxilio de
um pano Umido para retirar o excesso de agua da superficie dos corpos
de prova, obteve-se a massa umida (m,). Por ultimo, a massa seca
(m) foi obtida apds as amostras permanecerem durante uma hora na
estufa de secagem da marca ELKA.

A densidade aparente (p,,) € a densificagdo (dens,,) foram
calculadas conforme as equagbes 1 e 2, em que p;, corresponde a
densidade da agua utilizada no ensaio, considerada como 1,0 g/cm?.

mg
pap = mu—mipliq (1)
densy, = 5“” x100% ()
teo

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tab. 1 apresenta valores de densidade e densificagdo
médias dos trés grupos de amostras submetidos a temperaturas de
sinterizacdo diferentes. Os valores de densificagdo representam o
percentual da densidade aparente em relagdo a densidade teodrica,
calculada pela regra da mistura.

Tabela 1: Resultados experimentais

Amostra Densidade (g/cm?) Densificagdo média (%)
Grupo A (1300°C) 3,56 + 0,01 88,96 + 0,34
Grupo B (1250°C) 3,35+ 0,01 83,74+ 0,11
Grupo C (1200°C) 3,280 + 0,01 81,94 + 0,26

Em trabalhos anteriores, a escolha do patamar de 1 hora em
1000°C foi feita para garantir a fusdo de todo o LiF, que tem ponto
de fusdo na ordem de 850°C [3], porém a retirada desse patamar
nao alterou efetivamente o resultado da sinterizagdo das amostras.
Foi verificado que ha formacdo de LiNbO; em temperaturas
inferiores a fusdo do LiF[11].

A identificagéo, por difragdo de raios-x, da fase niobato de litio
(LiNb0O3) em amostras sinterizadas a 1300°C [8], indica que ndo ha
necessidade do patamar de 1000°C.
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Na Fig. 2 pode-se ver a evolugdo da densificagdo com a
temperatura. Observa-se o aumento da densificagdo quando a
temperatura de sinterizagdo é elevada de 1250°C para 1300°C de
forma expressiva se comparado com a alteragao de 1200°C para
1250°C. A existéncia da fase niobato de litio (LiNb0O;) sugere uma
explicagdo para tal comportamento, pois a fusdo do LiNbO5 ocorre
entre 1250° C e 1300°C, o que faz surgir, durante a sinterizagdo do
grupo A de amostras, uma fase liquida. Essa fase ajuda a
aumentar a densificagdo, porque eleva as taxas de difusao,
proporcionando uma sinterizagdo mais rapida em temperaturas
menores [4], [13]. Entdo, devido a presenca de fase liquida no
processo de sinterizagdo, que é termicamente ativado, explica-se
como foram obtidos os valores de densificagdo significativos para
as amostras do grupo A, mesmo diminuindo o ultimo patamar, a
1300°C, em 2 horas.
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Figura 2: Densificagcdo de cada grupo de amostras

4. CONCLUSAO

Como este ceramico foi sinterizado a temperatura de 1300°C
pelo tempo de 1 hora e foi removido o patamar de 1000°C — que
durava 1 hora —, reduziu-se em 3 horas o processo. Além disso, foi
obtido o valor de 89% para a densificagdo a 1300° C, resultado
inédito para os materiais utilizados. Esses fatores geram uma série
de beneficios: redugdo do tempo total do processo, podendo o
pesquisador obter suas amostras mais rapidamente; redugdo de
consumo de energia, ja que o forno permanece menos tempo
aquecido sob elevadas temperaturas, diminuindo os custos do
processo; aumento da vida util do forno e de suas resisténcias, pois
nao € necessario submeté-lo a temperaturas ainda mais elevadas
que 1300° C e permanecer proximo da sua temperatura maxima de
operagao.

Além disso, ndo ha necessidade da aquisicdo de fornos que
alcancem temperaturas superiores a 1400° C, temperatura maxima
do forno utilizado no experimento, para ser obtida elevada
densificagdo do material ceramico.
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Analise em microscopia eletrénica de varredura (MEV)
de residuo de tiro
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RESUMO: No presente estudo, analisam-se os diferentes méto-
dos para a determinagdo de residuo de tiro, com énfase no uso
do MEV, sua aplicagdo na analise residual e o uso de software
para automatizar a busca por particulas determinantes em analises
periciais.

PALAVRAS-CHAVE: Residuos. MEV. Particulas determinantes.

ABSTRACT: In the present study, different methods for the de-
termination of characteristic particles of gun shot residue are ana-
lyzed, with emphasis on the use of SEM, its application in the re-
sidual analysis and the use of softwares to automate the search for
determinant particles in expert analyzes.

KEYWORDS: Residues. SEM. Determinant particles.

1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos métodos e
técnicas que possam auxiliar a policia na elucida-
¢ao de suicidios, homicidios, entre outros inciden-
tes com armas de fogo, ¢ de fundamental impor-
tancia para a pericia e para o desenvolvimento da
ciéncia nesta area. O Brasil atingiu a marca recor-
de de 59.627 mil homicidios em 2014 (uma alta de
21,9% em comparagao a 2005) [1]_e, como meio
alternativo para auxilio nas investigacoes, foi utili-
zada a analise automatizada de residuos de tiro de

alguns anos até hoje.

O residuo de tiro, ou GSR (gun shot residue, GSR) ¢ o
residuo depositado nas maos e roupas daquele que dispara
um armamento. Ele é composto principalmente de certas
particulas queimadas e outras ainda intactas, do explosivo e
propelentes e, possivelmente, de fragmentos do estojo, pro-
jétil de armamento.

Existem inimeros testes para a determinagdo de GSR,
tais como o teste de Griess, teste da parafina, analise por ati-
vagao de néutrons, entre outros. Contudo, o foco deste artigo
serd na analise feita por meio do microscopio eletronico de
varredura (MEV).

2 Resibuos DE TiRO (GUNSHOT RESIDUES - GSR)

Anorma ASTM E1588 preconiza que particulas esféricas
com aproximadamente 1 micrometro de didmetro, contendo
simultaneamente os trés elementos: Pb, Ba e Sb, sejam con-
sideradas determinantes e sdo encontradas principalmente na
palma e no dorso da méo do atirador, mesmo com a lavagem
apos os disparos em quantidade suficiente para analise [2]. A
Tabela 1 apresenta elementos determinantes, ou seja: aque-
les que comprovam a ocorréncia de um disparo, bem como
aqueles que sdo apenas indicativos de disparo de tiro.
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Tabela 1: Elementos determinantes e indicativos de disparo de
tiro.

DETERMINANTES INDICATIVOS

Pb, Sb, Ba Ba, Ca, Si

Sb, Ba Pb, Sb

Pb, Sb

Pb, Ba

Sb, S

Sb

Ba

Pb

Sem Pb, Sb, Ba

Romolo, F. S. e Margot P. ,Identification of gunshot residue: a critical
review, Forensic Science International 119 (2001) p. 195 - 211.

3 DIFERENTES METODOS DE ANALISE

Dentre os métodos de analise existentes, podemos citar o
teste da parafina e o teste de Griess - ambos analisam a pre-
senca de nitritos e nitratos, reagentes da pdlvora - testes co-
lorimétricos que cairam em desuso pelo numero elevado de
falsos positivos. Ha também o teste do rodizonato de sodio, o
qual € sensivel as substancias pertencentes ao iniciador (Pb e
Ba). No entanto, possui baixa sensibilidade. Portanto, resul-
tados negativos nao indicam auséncia de GSR [3].

O grande problema desses métodos para a detec¢do de
GSR traduz-se no fato de que muitas particulas podem pos-
suir elementos indicativos, mas que tenham sido provenien-
tes de outras fontes. Por exemplo, podemos encontrar parti-
culas determinantes em muitos dos materiais usados no dia
a dia, como em tintas e soldas. Trabalhadores da industria
automobilistica podem apresentar particulas de Ba, Pb e Sb
nas maos [4].

RMCT VOL.34 N°3 2017



w‘“*“*WWWMMWH

Field 130
2116 y: 447

232uMm L

283.MSA  Class: PbBaSh
226 _ Ba
180 |
135 |
90 | '
45 | ‘ I- T‘

f
0 Ju,m- W g LA
0 2 4 6 8

16 18

0 12 14

Fig. 1 — Espectro obtido em analise pericial no IME.

4 MEV

4.1 Principio de Funcionamento

Pela possibilidade de apresentarem menor comprimento
de onda do que os contidos no espectro de luz visivel, os elé-
trons acelerados sdo capazes de resolver detalhes na super-
ficie de uma amostra, obtendo melhor resolugdo de imagem
do que a gerada em microscopia optica.

Ha duas formas de geracdo de imagens em MEV:
por elétrons secundarios e por elétrons retroespalhados. A
geragdo de imagem por elétrons secundarios utiliza os elé-
trons das camadas mais externas dos atomos da amostra,
excitados pelo feixe eletronico. Estes elétrons resultantes
apresentam baixa energia e a imagem obtida sera fiel ao re-
levo da amostra. Ja os elétrons retroespalhados, gerados pela
colisdo elastica com os atomos da amostra, possuem alta
energia e a imagem gerada por esses elétrons fornece dife-
rentes informagdes em relagéio ao contraste que apresentam:
além de uma imagem topografica (contraste em fung¢ao do
relevo) também obtém-se imagem de composigdo (contraste
em func¢do do niimero atomico dos elementos presentes na
amostra). Nas imagens formadas por elétrons retroespalha-
dos, as regides mais claras correspondem a regides contendo
elementos quimicos mais pesados.

No caso do MEV utilizado no IME, o Quanta 250 FEG,
seu feixe de elétrons primarios € gerado pelo processo Schot-
tky, em que o emissor de tungsténio com 6xido de zirco-
nio ¢ aquecido até a energia dos elétrons exceder a funcdo
trabalho. O feixe ¢ acelerado pela alta tensdo criada entre o
filamento e o 4nodo, de aproximadamente 25kV, e, em segui-
da, focalizado sobre a amostra por lentes eletromagnéticas,
interagindo com ela e produzindo elétrons que podem ser
coletados por detectores, amplificados e convertidos em um
fotomultiplicador, gerando a imagem.

4.2 EDS

Um analisador de raios X ¢ acoplado ao MEV (espectro-
metro de raios X por dispersdo de energia - EDS), trazendo
um método baseado no principio de energia de um féton do
espectro do raio X, em que sua frequéncia é proporcional
a energia. Quando os elétrons do feixe principal se chocam
com os atomos da amostra, ocorre a emissdo de radiagdo em
forma de raio X de varias frequéncias, cujos fotons atingirdo
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um detector, que sera capaz de determinar suas respectivas
energias. Isso torna possivel a elaboragdo de um espectro,
com a abscissa sendo a energia dos fotons (keV) e a ordena-
da o niumero de fotons recebidos (contagens), semelhante ao
exemplificado na Fig. 1.

4.3 Andlise de GSR por MEV:

As maiores vantagens na utilizacdo de um
MEYV sao a alta resolugdo e grande profundidade
de foco, além da possibilidade de realizar a anali-
se em EDS, fazendo com que as particulas sejam
identificadas.

O tempo excessivo de operacao requerido
para a busca e caracterizacdo de particulas difi-
culta analise pericial residuografica em MEV. No
Instituto Militar de Engenharia, ¢ utilizado o pro-
grama Genesis GSR-XT, instalado no microscopio
FEI Quanta 250 FEG. Esse sistema automatizado
reduz o tempo de andlise e praticamente elimina o
erro do operador, uma vez que sistematiza a bus-
ca. E possivel analisar até 16 amostras, seguin-
do a metodologia preconizada pela norma ASTM
E1588-08.

5 CoNncLUSAO

O equipamento MEV pode ser usado com alta perfor-
mance na analise de objetos diferentes de armas de tiro,
como facas, bastdes, cordas, pés-de-cabra, etc. Podem ser
vistos diversos vestigios diferentes que indiquem onde foi
comprada a arma, onde foi deixada apds o crime, modifica-
¢Oes feitas apds sua fabricagdo etc.

O MEV pode ser utilizado para o exame de projéteis,
uma vez que os materiais do alvo, tais como fragmentos de
o0sso, podem ajudar na reconstrugdo da cena do crime. Esse
microscopio tem sido usado para estudar as marcas feitas pe-
las impressdes do percussor nas capsulas dos cartuchos usa-
dos. Essas descobertas podem ser uteis para determinar qual
arma foi usada para disparar o cartucho e consequentemente
determinando se a arma era de posse policial ou contraban-
deada [5].
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Portanto, o método de analise de GSR com o auxilio do
MEV e seus equipamentos auxiliares, softwares especiali-
zados, técnicas e detectores apropriados, constitui uma ma-
neira eficiente e precisa de andlise das amostras de pericia
empregada atualmente.
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RESUMO: A utilizagdo de compdsitos de matriz polimérica
reforgados com fibras naturais vém assumindo papel importante
no &mbito da engenharia dos materiais. O baixo custo e a
biodegradabilidade associados a redugdo da massa especifica
sdo fundamentais para tornar o uso vantajoso, apesar da
higroscopia e da baixa aderéncia entre fases. O objetivo deste
trabalho é avaliar a utilizagdo da fibra de sisal como reforgo do
policarbonato para uso de cunho militar, especialmente em
protegbes balisticas. Na etapa de preparacdo do material,
colocou-se o policarbonato em um moinho de facas, juntamente
com a fibra de sisal, para a posterior confecgdo de corpos de
prova de tragdo, impacto Izod e flexdo. Também foi realizada
analise Calorimétrica Diferencial de Varredura (DSC) com o
objetivo de obter graficamente a temperatura de transicao vitrea,
cristalinidade e temperatura de fusdo do material.

PALAVRAS-CHAVE: Policarbonato. Sisal. Compd¢sitos. Fibras
Naturais.

ABSTRACT: The use of polymer based composites reinforced
with natural fibers has assumed an important role in the field of
materials engineering. Low cost and biodegradability, combined
with reduced specific mass, are key factors to making its use
advantageous, despite some unwanted properties the fiber
provides, such as hygroscopy and low adhesion between phases.
The purpose of this work is to study the use of sisal fibers as
reinforcement of polycarbonate for military use, especially in
ballistic protection. To prepare the material, the polycarbonate was
placed in a knife mill together with the sisal fibers. That was done
in order to make proof bodies of traction, 1zod impact and flexion.
Subsequently, the DSC 404 F1 Pegasus was used to perform the
analysis of the thermoplastics used, with the purpose of
graphically obtaining the glass transition temperature, crystallinity
and melting temperature of each.

KEYWORDS: Polycarbonate. Sisal. Composites. Natural Fibers.

1. INTRODUGAO

O crescimento da utilizagdo de materiais ecologicamente corretos, em
paralelo com a otimizagdo de processos, tem o objetivo de diminuirem os
impactos ambientais do desenvolvimento de novas técnicas de produgao
[1]. Com essa finalidade, podem ser destacados os compositos reforcados
com fibras naturais.

As fibras naturais, utilizadas por séculos pela humanidade na
confec¢do de artesanato e vestuarios ou ainda em ferramentas
manufaturadas de uso simples, como cordas e linhas de pesca, tem
despertado a curiosidade de pesquisadores visando o uso destas como
material de engenharia [2-7]. Como consequéncia, nas Ultimas décadas,
houve um aumento no numero de pesquisas no desenvolvimento de
compositos reforcados com fibras naturais em especial as do tipo
lignocelulésicas extraidas de plantas em setores da engenharia como a
industria automobilistica [8], em reforgo de cimentos e, mais recentemente,
em sistemas de blindagem balistica [9].

Dentre as intimeras fibras utilizadas como refor¢o de materiais
poliméricos, temos curaua, sisal, bambu, bagaco de cana-de-agucar,
madeira, fibra de bananeira, dentre outras [10-11]. A fibra de sisal, que
vem ganhando bastante aten¢do na comunidade cientifica, ja que os
compositos reforcados com esta fibra apresentam grande resisténcia ao
impacto, e médias resisténcias a tragdo e flexdo quando comparados com
outras fibras naturais [12] e € responsavel pela metade da produgdo de
fibras téxteis [13]. A Fig.1 mostra a planta de sisal e as fibras extraidas
desta.

i a@) ' - b)
Fig.1 - Planta de sisal (a) e fibras extraidas de suas folhas (b).

O sisal ¢ uma planta extremamente cultivada no nordeste brasileiro e
de suas folhas sdo retiradas fibras com propriedades de interesse para
utilizagdo como refor¢o em materiais compdsitos de matriz polimérica [6].
Tem como principal caracteristica uma grande resisténcia mecéanica que
lhe d4, mesmo com uma espessura reduzida, capacidade de suportar
tensdes elevadas [9]. Essa propriedade, portanto, faz dela uma substituta
natural de fibras sintéticas na produgdo de compositos. Além disso, a fibra
¢ oriunda de uma planta de facil cultivo e processamento, o que a torna
RMCT VOL.34 N°3 2017

uma matéria prima renovavel e reciclavel [6]. Por se tratar de um produto
natural, minimiza impacto ambiental e econdmico tanto na produgdo dos
materiais quanto no descarte [9].

No caso dos materiais poliméricos termoplasticos que podem ser
reforcados, existem estudos utilizando PE (polietileno), PP, PVC, PET
reciclado [14], poliamida [15], dentre outros. Segundo Pickering at al [16],
a fibra de sisal reforcando uma matriz leva a um grande aumento da
rigidez e resisténcia especifica, em contraste com a reducdo da temperatura
de processamento, limitando as opgdes de matriz. Balzer et al [17]
observaram que PVC refor¢ado com fibras naturais fica mais resistente ao
impacto e Outro fator importante ¢ o baixo custo do sisal, produto
cultivado com facilidade na regido do semidrido brasileiro, sendo que um
aumento da necessidade dessa fibra numa melhora da economia da regido
[17].

O presente trabalho tem como objetivo ¢ caracterizar os materiais
compositos de matriz policarbonato reforgados com fibra de sisal a fim de
se investigar a possivel utilizagdo destes materiais como reforgo balistico.
Para tal, forma conduzidos ensaios de trag@o e flexdo e foram analisadas as
influéncias da temperatura de fundi¢do do compdsito na resisténcia
mecanica deste.

2. MATERIAIS E METODOS

Utilizou-se fibras de sisal fornecidas pela Pematec Triangel, enquanto
que o polimero foi obtido por doagdo do Instituto de Macromoléculas
(IMA) da UFRJ. As fibras foram picadas manualmente e misturadas na
propor¢ao de 20% em fragdo volumétrica de fibra em relagdo ao
policarbonato virgem. Posteriormente, pés-se a mistura em um moinho de
facas afim de triturar ¢ homogeneizar a mistura. A Fig. 2 mostra o
processo inicial de corte das fibras e o polimero sendo picado.

Fig. 2 - Fibras sendo cortadas (a) e policarbonato sendo picado (b).

Confeccionou-se corpos de prova para teste de tracdo e flexdo, tanto
utilizando-se o policarbonato puro como a mistura. Ambos foram postas
numa prensa a 250°C a fim de tornar o policarbonato fluido. Durante a
fundigdo do policarbonato e o resfriamento deste, eles foram mantidos a
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uma pressdo constante de 3 toneladas. A Fig. 3 mostra o material sendo
colocado dentro do molde de tragdo e a prensa utilizada.

CEIE
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Fig. 3 - Policarbonato sendo depositado no molde (a) e, em seguida
colocado na prensa (b).

Os corpos de prova foram submetidos aos ensaios em uma maquina
EMIC dl 10000 no Laboratério de Ensaios ndo Destrutivos, Corrosdo e
Soldagem (LNDC) da COPPE/UFRJ, a uma taxa de 2 mm/min de
deformag@o tanto para o caso da tragdo quanto da flexdo de 3. Os corpos
de prova de tragdo foram confeccionado segundo a norma ASTM D638 e
as amostras de flexdo segundo a norma ASTM D790. As superficies de
fratura foram analisadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
com o auxilio do microscopio JEOL modelo 5800 LV pertencente ao
Instituto Militar de Engenharia.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os valores de resisténcia a tragdo e flexdo dos
corpos de prova de policarbonato puro e do composito refor¢ado com 20%
de fibra de sisal.

Tabelal - Resisténcia a tracio e Resisténcia a Flexdo
Fracédo volumétrica Resisténcia a Resisténcia a

de fibra (%) Tragdo (MPa) Flexdo (MPa)
0 52,8+5,1 41,1+£33
20 19,6 £5,2 13,4+34

Como pode ser observado na Tab. 1, os corpos de prova refor¢ados
com fibras picadas de sisal apresentam desempenho inferior ao
policarbonato puro. O policarbonato puro se apresenta como um material
tenaz apresentando uma fratura ductil com deformagdo plastica seguida da
fratura do material no caso dos ensaios de tragdo.

Os corpos de prova de flexdo ndo se rompem no ponto maximo de
resisténcia a flexdo, e apresentam uma estriccdo no ponto de fratura.
Entretanto, para o caso dos compositos, as amostras apresentam uma
fratura fragil e uniforme, ndo sofrendo nenhum tipo de deformagdo
plastica detectavel em ambos os ensaios. A Fig. 4 mostra as superficies de
fratura obtidas por MEV dos corpos de prova de tragdo e flexdo do
material compdsito em relagdo ao policarbonato puro obtido de uma
amostra rompida em tragao.

Fig. 4 - Micrografia da superficies de fraturas de corpos de prova de
tracio do compésito (a), de flexdo do compésito (b) e de tracdo do
policarbonato puro (c).

Na Fig. 4, ¢ mostrado que, tanto em tragdo, quanto flexdo, o material
composito apresenta bolhas distribuidas ao longo da matriz enquanto que o
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policarbonato puro se apresenta como um material coeso que se deforma
por igual. A presenca de bolhas no composito estd associada a
volatilizagdo de gases de degradagéo da fibra natural que ocorre durante o
aquecimento do material. Devido a ineficiéncia da retirada desses gazes
pelo método de confeccdo estes ficam retidos na matriz e, por correrem em
grande quantidade, promovem a fragilizagdo do material levando ao tipo
de fratura macroscopica apresentada pelas amostras.

4. CONCLUSOES

A fibra de sisal ndo apresente desempenho satisfatorio quando
utilizada picada em matriz policarbonato.

O processo de preparagdo do composito de matriz termoplastica
promove a degradacdo parcial da fibra de sisal promovendo o acimulo de
gazes e a consequente fragilizagdo do material.

Referéncias

[1] C. G. Mothé; C. R. de Araujo. Caracteriza¢do térmica e mecanica de
compositos de poliuretano com fibras de Curaud. Polimeros vol.14
no.4 Sao Carlos 2004.

[2] R. L. Orpefice, W. L. Vasconcelos, M. A. S. Moraes. Estabilidade de
fases em blendas de policarbonato-poliestireno avaliada por micro-
FTIR, andlise térmica e microscopia eletronica de varredura.
Polimeros vol.14 no. 2 Sao Carlos, 2004.

[3] P. V. Joseph, M. S. Rabello, et al. Environmental Effects on the
Degradation Behavior of Sisal Fibre Reinforced Polypropylene
Composites. Composites Science and Technology, v. 68, pp. 1357-
1372,2002.

[4] A. K. Bledzki, J. Gassan. Composites reinforced with cellulose based
fibres. Progress in Polymer Science, v. 24, pp. 221-274, 1999.

[5] J. Giovanella, R. Janczkowski, G. C. Soares, et al. Reciclagem de
materiais: estudo das propriedades mecanicas de policarbonato
reciclado de discos compactos. Matéria (Rio J.) v.13 n.4 Rio de
Janeiro 2008.

[6] R. Zah, R. Hischier, A. L. Ledo, I. Braun. Curaua fibers in automobile
industry — a sustainability assessment. J. Clean. Prod. 15, 1032 (2007).

[7]J. Holbery. Natural-fiber-reinforced polymer composites in automotive
applications D. JOM (2006).

[8] F. S Da Luz, J. R. Lima, L. H. L. Louro, S. N. Monteiro. Ballistic Test
of Multilayered Armor with Intermediate Epoxy Composite
Reinforced with Jute Fabric. Mat. Res. vol.18 (2015)

[7] L. H. De Carvalho, W. S. Cavalcanti. Propriedades mecanicas de
tragdo de compositos poliéster/tecidos hibridos sisal/vidro. Polimeros
vol.16 no.1 Sao Carlos Jan./Mar. 2006

[9] K. G. Satyanarayana, J. L. Guimardes, F. Wypych. Studies on
lignocellulosic fibers of Brazil. Part I : Source, production, morfology,
properties and applications. Composites: Part A: applied science and
manufacturing, v. 38, pp.1694-1709, 2007.

[10] J. Holbery, D. Houston. Natural-fiber-reinforced polymer composites
in automotive applications. Journal of the minerals, metals and
materials society, v.58, pp.80-86, 2006

[11] K. Joseph, E. S. Medeiros, L. H. Carvalho. Compositos de Matriz
Poliéster Refor¢ados por Fibras Curtas de Sisal. Polimeros vol.9 no.4
Séo Carlos. 1999.

[12] S. N. Monteiro, et al. Comportamento mecanico e caracteristicas
estruturais de compositos poliméricos refor¢ados com fibras continuas
e alinhadas de curaua. Matéria. Rio de Janeiro. [Online]. 2006, vol.11,
n.3, pp.197-203.

[13] D. Becker, A. C. Kleinschmidt, P. S. Balzer. Compoésitos de PVC
rigido e fibras de bananeira: Efeito do tratamento da fibra. Revista
Matéria, v.19, n.03, pp.257-265, 2014.

[14] P. A. Santos, M. A. S. Spinacé¢, K. K. G. Fermoselli, M. De Paoli.
Efeito da Forma de Processamento ¢ do Tratamento da Fibra de
Curaud nas Propriedades de Compositos com Poliamida-6. Polimeros
vol.19 no.1 Sao Carlos. 2009.

[15]K.L. Pickering, M.G. Aruan, Efendy, T.M. Le. A review of recent
developments in natural fibre composites and their mechanical
performance. Volume 83, 2016, p. 98—112.

[16] P. S. Balzer, L. L. Vicente, D. Becker, et al. Estudos das propriedades
Mecénicas de um composto de PVC modificado com Fibras de
Bananeira. Polimeros: Ciéncia de Tecnologia, v. 17, pp. 1-4, 2007.

[17] P. R. L. Lima, R. D. Toledo Filho, K. J. Nagahama, E. M. Fairbairn.
Caracterizagdo mecanica de laminados cimenticeos esbeltos
reforgados com fibras de sisal. Rev. bras. eng. agric. ambient. vol.11
n0.6 Campina Grande Nov./Dec. 2007,

RMCT VOL.34 N°3 2017
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RESUMO: Este artigo tem por finalidade analisar a tenséo
residual em amostras de ago inoxidavel austenitico 304L com
auxilio do software X'Pert Stress, comparando os valores
encontrados com aqueles previstos pela teoria de elasticidade e
tensées residuais. O artigo fundamenta seu desenvolvimento na
literatura de tensées e deformagbes, explicitando as equagbes
utilizadas e explicando a teoria abordada. Por fim, mostra-se que
os resultados obtidos estdo em concordéncia com a literatura, no
que diz respeito ao tipo e magnitude das tensées aplicadas.

PALAVRAS-CHAVE: Tenséo residual, difragcao de raio-X, X'Pert
Stress

1. INTRODUGAO

A difragdo de raios-X é uma técnica muito difundida na area
dos materiais, pois permite analisar propriedades microscopicas de
diversas amostras em estudo. Um difratbmetro de raio-X é um
instrumento com diversas funcionalidades e especificidades, porém
em todos existem trés componentes basicos: a fonte de raio-X, a
amostra e o detector de raio-X [1]. Todos esses trés componentes
se encontram numa mesma circunferéncia imaginaria de tal forma
que o angulo entre o plano da amostra e o raio-X emitido seja 6
(angulo de Bragg) e o angulo entre o prolongamento do raio-X
emitido e o raio-X detectado seja 26. Por conta disso, os padrdes
de raio-X sao referidos como 6-26 [1].

O raio-X é uma radiagéo que se encontra entre os raios-y e o
ultravioleta no espectro de radiagéo eletromagnética. Quando um
feixe de elétrons em certas condigdes incide sobre um material
qualquer, este provoca saltos quéanticos no nucleo dos atomos da
amostra, emitindo raios-X para equilibrio energético. As
propriedades dessa radiagéo eletromagnética dependem de alguns
fatores, sendo o tipo de material um deles. Desta forma, filtrando
algumas frequéncias de raios-X emitidos por uma amostra, é
possivel obter uma frequéncia exata de onda e,
consequentemente, um comprimento de onda adequado,
possibilitando o uso da lei de Bragg para o estudo dos materiais.

Tensdes residuais sdo aquelas que permanecem atuando em
um corpo mesmo na auséncia de forgas externas e/ou de
gradientes de temperatura. Vale ressaltar que uma causa
importante dessas tensdes € a mudanca de fase, no caso da
amostra estudada, de austenita para martensita. A tensdo é gerada
uma vez que, com esse processo, havera diferenga volumétrica
entre as fases matriz e produto, o que acaba causando distor¢des
na rede para acomodagéo das mesmas [2].

Dependendo da grandeza de suas atuagdes, podem ser
classificadas como macro, micro ou submicrotensées. O campo de
tensdo pode atuar de maneira benéfica ou maléfica no
desempenho do material, o que depende de sua magnitude,
extensdo e natureza [3]. Macrotensdes residuais sdo aquelas que
se estendem por diversos graos da amostra, sendo praticamente
uniformes para diversos grdos [4]. Microtensbes, por sua vez,
variam de ponto a ponto na rede cristalina e atuam em areas do
tamanho de um grédo [4]. A presenca de tens&o residual em um
material pode ser verificada pelas variagbes das distancias
interplanares do material através da técnica de difragao de raios-X.

As tensbes também sdo definidas como trativas ou
compressivas. As tensdes trativas podem diminuir o tempo de vida
em fadiga, bem como provocar a iniciagdo precoce de trincas, e
sua propagacdo pode levar a ocorréncia de falhas da pega. As
tensdes compressivas, consideradas benéficas, podem retardar o
indice de propagagédo de trincas por fadiga na microestrutura
cristalina [5].

Utilizando um difratdbmetro de raio-X pode-se relacionar a
difragdo com as tensdes residuais de um certo material. Fazendo a
analise de uma amostra com este instrumento, obtém-se o padrdo
de interferéncia do material analisado, o que permite aferir
informagdes relevantes como angulo, largura e altura dos picos.

Este trabalho destina-se a analisar a tensao residual do material
aco inoxidavel austenitico 304L para verificar a confiabilidade do
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ABSTRACT: This paper aims to analyze the residual stress in a
sample of austenitic stainless steel 304L with the aid of the X'Pert
Stress software, comparing the values found with those predicted
by the theory of elasticity and residual stresses. The article has its
development based on the literature of tensions and deformations,
expliciting the equations used and explaining the theory
addressed. Lastly, it is presented that the obtained results are in
agreement with the literature, concerning the type and magnitude
of applied tensions.
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software X'Pert Stress, bem como fornecer insumos para o estudo

do comportamento destas tensdes em materiais que sofrem
transformacgao austenita-martensita.

2. MATERIAIS E METODOS

O estudo da tensédo residual no material e a realizagdo das
medicdes foram feitos a partir do difratdbmetro X'Pert PRO X-Ray
(XRD) da PANalytical, utilizando tubo de Cobalto como fonte de
raios-X, o qual estava ligado a uma voltagem de 40 kV e corrente
de 45 mA. Foram analisadas trés amostras de ago inoxidavel 304L
autentico, nas seguintes condi¢des: amostra como-recebida, com
deformacédo a 10% em tragéo e, por fim, com deformagéo a 25%
em tragdo. A medida obtida foi enviada para o software comercial
X'Pert Stress, versao 2007, o qual foi o responsavel pela analise da
tensao residual presente no material.

Antes do acionamento do difratdmetro, realizou-se a disposigao
da amostra na posicdo mais adequada no porta-amostra. O
procedimento de DRX foi realizado a partir do equipamento
mencionado anteriormente, segundo a geometria Psi, com a
utilizagdo de foco ponto para colimar o feixe de raios-X, o qual é
mais adequado para analises de tensdes residuais [6].

As varreduras foram realizadas para 3 angulos @ de rotacdo
da amostra, totalizando 27 medicdes (devido a variagdo de ¥ entre
9 angulos possiveis), método conhecido como multipla exposigao
[6]. Os angulos descritos podem ser identificados na Figura 1.
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Fig. 1 - Esquema da medigdo de tensado residual por DRX
(ALVES, J.M., 2014).

O angulo de difracdo 20, mantido fixo ao longo dessas 27
varreduras, foi selecionado de forma que o pico de difragdo fosse
aquele de maior 26 possivel, para minimizar os erros nas medi¢des
[2]. A partir do calculo das distancias entre planos de atomos da
amostra, o software obtém a tensédo residual presente no material

[6].
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3. RESULTADOS

A determinacdo da tensado residual foi realizada a partir do
processo descrito na segdo 2. A Equagdo (1) fornece o
comportamento da deformagado relativa planar para um dado
angulo ¥ [6].

(M

Ao passo que diferentes valores de deformagéo relativa sdo
obtidos ao se variar o angulo ¥, dados angulos 6 e @ fixos, tal
equacdo gera uma reta representada no grafico de Egy por
sen? ¥ conforme apresentado na Figura 2.

1+v v
Eop = T%senzw — (01 +03)

b
@ = Cofnstafne

]
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<]
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T 9
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o 2
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Fig. 2 - Analise grafica da equagdo (3.1) (GUIMARAES, L.R.,
1990).

Analisando o grafico obtido, é possivel calcular a tensao
atuante na diregdo @, 04, a partir do coeficiente angular da reta em
questao, tal que:

E
0p =m(7 )

A relagdo da tensdo direcional com as tensdes principais &
dada por [6]:

3)

Por fim, o ultimo termo da Equagédo (1), necessario ao calculo
das tensdes principais, pode ser obtido a partir da deformagéo
relativa calculada para o angulo de ¥=0°. A partir dos passos
descritos acima, obtém-se o seguinte sistema de equagdes:

0p = 0,C0S*® + 0,5in*P

—v dy-d
o1t 0y =7 () @)
0,€05%® + 0,sin?® = m(% (%)

A resolugdo desse sistema explicita os valores de tensdes
residuais atuantes no material.

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados de tensdo
residual obtidos pelo software X’Pert Stress para as trés amostras
de aco inoxidavel austenitico 304L em estudo:

Tab 1 - Tensdo residual, atuante na amostra analisada, obtida pelo
software X’Pert Stress.

n Ana Tenséao Tensao n
e K‘:;':;‘t’ii'o““" Residual | Residual E"‘(’Njf,':)t"m
o411 (MPa) 02, (MPa)
| - Como-recebido -199,2 -184,7 +13,7
- Cor? deformagéo de -2159 -2208 £19,7
10% em tragdo
Il - Com deformagéo de
25% em tracao -123,2 -177,2 +16,0
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4. DiscussOEs

Os resultados apresentados na Tabela 1 exemplificam a
atuagdo do soffware na determinagdo das tensdes residuais
atuantes no ago inoxidavel 304L.

Para a faixa de valores de deformagdo sob tragdo utilizada
experimentalmente, a austenita encontra-se situada no regime
elastico [7]. Por conseguinte, a redugdo da magnitude da tensdo
compressiva nela atuante seria, a principio, proporcional a tragao a
ela aplicada, de acordo com a Lei de Hooke, presente na teoria da
Elasticidade [2].

A Tabela 1 apresenta, entretanto, um comportamento alheio a
tal principio: a evolugdo da tensao residual conforme o material é
progressivamente deformado constituiria uma violacdo a tal Lei,
uma vez que o aumento da tragéo aplicada a amostra resultou em
um aumento do esforgo compressivo residual na mesma, ao
contrario do esperado.

No entanto, deve-se considerar que, quando exposto a uma
tracdo externa, o ago austenitico & submetido a deformagao
plastica, fato que o transforma na fase martensitica. Tal mudanga
de fase resulta no aumento de tensdes residuais compressivas ali
presentes [2].

Desse modo, ainda que a Lei de Hooke prediga a linearidade
da deformagédo de um material de acordo com a tragdo sobre ele
aplicada, a transformagdo de fase austenita-martensita se
contrapde a diminuigdo da tensdo compressiva que seria esperada
segundo tal principio. A deformacédo plastica, responsavel por
incrementar a tensdo residual compressiva atuante no ago,
concorre com a tendéncia a diminuicdo da tensdo compressiva
pela qual a tragéo externa é responsavel.

Ao levar-se em conta os fatos citados, revela-se a coeréncia
dos resultados da Tabela 1, de modo que, a deformagao
introduzida pela transformacéo de fase citada implica no aumento
da tenséo residual compressiva entre as amostras | e 1l da tabela
citada. Por outro lado, o aumento da tragéo externa posteriormente
é capaz de superar os efeitos de tal deformacao, resultando na
diminuigdo da tensdo compressiva entre as amostras Il e Ill.

5. CONCLUSAO

A partir da andlise dos resultados, constata-se que o software
utilizado, X'Pert Stress, possui desempenho adequado para a
analise do tipo de tensao residual e a consequente identificagdo de
propriedades dos materiais em estudo. No entanto, o modelo ainda
apresenta inconsisténcias quando se considera apenas a teoria da
elasticidade.

Tais inconsisténcias sdo originadas por comportamentos nao
previstos no escopo de tal teoria, mas que podem ser justificados
pela transformagéo de fase austenita-martensita sofrida pelo tipo
do ago estudado, a qual ocorre devido a deformagao plastica que o
material &€ submetido.

Tal situagdo indica a necessidade de uma avaliagdo do
programa utilizado, ou comparagéo de tais resultados com os de
outros programas de mesmo género, de modo a avaliar se as
inconsisténcias advém do préprio soffware ou baseiam-se em um
comportamento real do material nas condi¢gdes descritas.
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Verificagdo do comportamento magnético das nanoparticulas de
Co-Zn e Ni-Zn utilizando o método de arraste
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RESUMO: NO método de arraste foi usado em compésitos de
ferritas mistas de Co-Zn e Ni-Zn em matriz de parafina. Para tal,
foram determinadas as velocidades de arraste dos compositos em
relagdo as concentragdes de zinco. As velocidades apresentaram
0 mesmo comportamento que a magnetizagdo por concentragdo
de zinco determinado por magnetometria de amostra vibrante MAV
para compositos de ferrita mistas de Mn-Zn em matriz de parafina.

PALAVRAS-CHAVE: Nanoparticulas, femtas, comportamento magnético.

ABSTRACT: The drag method has been used in composites of
mixed Co-Zn ferrite and Ni-Zn in paraffin matrix. To this, the speeds
of drag of composites relative to concentrations of zinc were deter-
mined. The velocities exhibited the same behavior as the magneti-
zation per concentration of zinc determined by VSM to composites
of mixed Mn-Zn ferrite in paraffin matrix.

KEYWORDS: Nanopatrticles, ferrites, magnetic behavior.

1.INTRODUCAO

Os nanomateriais tém sido objeto de pesquisa por possu-
irem propriedades peculiares resultantes de suas diminutas
dimensdes. Dentre eles, destacam-se as nanoparticulas de
ferritas, as quais apresentam variacdo significativa de com-
portamento magnético com a redugdo de tamanho de suas
particulas.

E de grande relevancia para o estudo do comportamento
magnético das nanoparticulas a determinagdo de sua magne-
tizagdo de saturagdo. Tradicionalmente, tal determinacdo ¢
realizada utilizando um magnetometro de amostra vibrante
MAV. Como alternativa de baixo custo, foi proposto investi-
gar indiretamente o comportamento magnético do composito
de nanoparticulas de Co-Zn e Ni-Zn em matriz de parafina,
pelo método de arraste, como descrito em [1].

@ Oxigénio [02]

O Sitio de catio tetraédrico [A]

@ Sitio de catio octaédrico [B]

1.1 Fundamentacao Tedrica

Para compreender as propriedades das ferritas é necessa-
rio analisar a estrutura cristalina apresentada por estes mate-
riais. Os 6xidos metalicos apresentam estrutura do mineral
Espinélio (MgAl,0,), em que os ions de O* com raios ato-
micos de 0,13 nm, formam uma rede ctbica de face centrada.
Os ions de raio atdbmico menores ocupam os sitios tetraédri-
cos (Mg?"), chamados sitios [A] e os sitios octaédricos [Al*"],
chamados sitios [B] [2].

As ferritas possuem estrutura cristalina do tipo espiné-
lio (Fig. 1), representada pela formula quimica M*Fe *O %,
sendo M um metal divalente, como Mn?**, Co?*, Ni**, Cu**,
Fe?*, Zn*" e a ocupago dos sitios tetraédricos e octaédricos
pelos ions divalentes influencia as propriedades magnéticas
destes materiais [2].

Como nem todos os sitios disponiveis sdo ocupados, ha

Intersticio Octaédrico [B]

Fig. 1: Estrutura do Espinélio
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trés configuracdes diferentes que a estrutura pode assumir.
Séo elas: espinélio normal, espinélio parcialmente invertido
e espinélio invertido. Define-se por espinélio normal a con-
figuragdo em que ha somente ions do metal divalente (M?*")
ocupando os sitios [A] e ions Fe*" ocupando os sitios [B].
Na configuragdo em que os ions Fe** ocupam os sitios [A] e
metade dos sitios [B], com ions M?*" na outra metade de si-
tios [B], o espinélio ¢ denominado invertido. Configura¢des
em que ha ocupagdo de M?* ¢ Fe** nos sitios [A] e [B] em
proporgdes variando de 0 a 1 classificam o espinélio como
parcialmente invertido [2]. A ocupagdo dos sitios afetard o
comportamente magnético do material.

Nao s6 a estrutura cristalina influencia em tal comporta-
mento, como também sua estrutura macroscopica. Um dos
fendmenos observados efetivamente em nanoparticulas € o
superparamagnetismo. Materiais que apresentam essa pro-
priedade possuem a caracteristica de ndo armazenar memo-
ria magnética, ou seja, ao serem retirados da influéncia de
um campo magnético ndo ha magnetizagdo remanescente,
para temperaturas acima da temperatura de bloqueio.

2.MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese por Combustao em Solucgao (SCS)

Foram produzidas ferritas de Co,Zn FeO,e

Ni(l_x)Zn(x)FeZO ,» com x variando de 0 a 1, com passo de 0,5.
O método utilizado para a fabricagdo desses compostos foi a
Sintese por Combustdo em Soluggo, na qual nitratos metalicos
em solucdo aquosa com um combustivel sdo aquecidos até que
se inicie a combustao e haja a formagao de p6. Assim, para obter
os produtos desejados seguiu-se as seguintes etapas:

a) Calculo estequiométrico para a determinagdo da quan-
tidade de cada reagente a ser utilizada. Para a produgdo
das ferritas mistas de Co-Zn, utilizou-se Fe(NOs3)3-9H,0,
Co(NO3),.6H,0, e Zn(NO,),6H,0. Ja para obter as ferri-
tas mistas de Ni-Zn, os reagentes foram Fe(NOsz);-9H,0,
Ni(NOs),.6H,0 € Zn(NO,), 6H,0. Para as reagdes, a € Glicina
(C,H,NO,) foi utilizada como combustivel e razdo G/N=1,0.

b) Preparou-se entdo uma solu¢do com a diluigdo dos re-
agentes em 10 mL de agua destilada e aquecida a 100°C até a
vaporizag¢ao da agua e o inicio da combustdo.

¢) A combustdo e queima autossustentada de todo o volume
do material deu origem a uma espuma que se tornou po6 apos a
maceragdo mecanica manual.

2.2 Preparacao dos Corpos de Prova

Para a fabricag@o dos corpos de prova foi feita a mistu-
ra de cada ferrita nanométrica sintetizada com parafina em
uma propor¢ao de 1:10, formando um composito. A mistura
foi colocada em um molde cilindrico de 15 mm de diametro
interno e posteriormente dividiu-se a mistura solidificada em
pastilhas circulares com altura entre 5,0 mm e 6,5 mm, como
em [1]. Os corpos de prova foram produzidos de forma a te-
rem densidade inferior a da agua, sendo a matriz de parafina,
a fim de que um eventual atrito entre os corpos de prova e
o fundo do recipiente utilizado nos ensaios ndo interferisse
nos resultados.

2.3 Ensaios de Arraste

Foram realizados trés ensaios para cada concentragdo de
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zinco nas amostras. Em cada ensaio, o corpo de prova foi
posicionado dentro de um tanque de agua e exposto a um
campo magnético externo produzido por um ima. Em segui-
da, obteve-se a medida de tempo para que a amostra per-
corresse uma distancia fixa de 4 cm. A partir desses valores,
determinou-se a velocidade média de cada medicao.

3.REsuLTADOS E DiscussAo

A partir dos valores dos intervalos de tempo obtidos pe-
los ensaios de arraste determinou-se a velocidade média de
cada ferrita com respectiva concentragio, obtendo-se as cur-
vas representadas na Fig. 2.

O aumento da velocidade de arraste em torno de 50% de
zinco, como mostra a Fig. 2, apresenta coeréncia com os re-
sultados para ferritas de Mn-Zn de [1], apresentada na Fig. 3.

A tendéncia verificada nas curvas de velocidade de arras-
te por concentragdo de zinco para a nanoparticulas é também
observada para magnetizacdo em fungdo da concentragdo de
zinco apresentada na literatura para ferritas bulk, como apre-
sentado na Fig 4.

A semelhanca das curvas evidencia uma similaridade
no comportamento magnético de nanoparticulas de ferrita e
de ferritas bulk, embora ferritas bulk apresentem comporta-
mento ferromagnético, enquanto nanoparticulas apresentam
comportamento superparamagnético, como também foi es-
tudado em [1].
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Fig. 2: Velocidade de Arraste por Concentragéo de Zinco para
Ferritas Co-Zn e Ni-Zn
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Fig. 3: Velocidade de Arraste por Concentragdo de Zinco para
Ferritas Mn-Zn [1]

Da mesma forma, ao comparar-se as curvas de Co-Zn ¢
Ni-Zn das Fig. 2 com a da Fig. 4, percebe-se que estas pos-
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suem uma tendéncia similiar. Portanto, as curvas obtidas no
grafico de velocidade de arraste por concentragdo de zinco
para nanoparticulas de ferritas mistas de Co-Zn e Ni-Zn per-
mitem estimar o comportamento magnético destas ferritas,
tendo magnetizagdo maxima atingida em 50% de zinco.

10

Mn-Zn
Co-Zn
Ni-Zn

us/molécula

Magnetizacdo de Saturacdo px

1 | | i
0 20 40 60 80 100

MO Fez03 7n0 Fez0z
Porcentagem em mol de ZnO Fez03

Fig. 4: Efeito da Magnetizacio de Saturacio (a 0K) pela adi-
¢a0 de Zn nas ferritas de Mn, Co e Ni [2].
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3.CoNcLUSAO

De acordo com os resultados apresentados, pode-se
constatar a relagdo entre as curvas de velocidade de arras-
te e magnetizacdo de saturacdo das ferritas por concentra-
¢do de zinco. Em ambas as ferritas estudadas, verificou-se
que a maior velocidade de arraste obtida e a maior magne-
tizagdo de saturagdo ocorreram proximas a concentragio
de 50% de zinco.

A realizagdo desse estudo proporcionou a oportunida-
de de verificar a eficacia de um método simples e de baixo
custo que fornece uma base comparativa para um estudo
qualitativo do comportamento magnético das ferritas mis-
tas de Co-Zn e Ni-Zn.
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Analise da deformacao de plastilina em sistemas de blindagem multicamada
tendo como camada intermediaria compésito de matriz poliéster reforgada
com manta de juta
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RESUMO: O presente trabalho apresenta os resultados obtidos
através de ensaios balisticos em sistemas de blindagem multica-
mada (SBM). Os ensaios foram realizados utilizando muni¢do de
calibre 7,62 x 51 mm, com velocidade superior a 800m/s, atenden-
do as especificagbes da norma americana NIJ 0101.06. O sistema
de blindagem multicamada fabricado é composto de trés camadas:
a primeira, frontal, constitui-se de uma pastilha hexagonal cerami-
ca (Al203 dopada com Nb205), a sequnda, de um compdsito de
matriz poliéster reforcada com manta de juta e a terceira de uma
placa de aluminio 5052 H34. A substituicdo, na segunda camada,
da fibra de aramida por fibras naturais é altamente util, pois torna
o custo de produgdo muito mais baixo, enquanto oferece o mesmo
nivel de prote¢do para o SBM. Os resultados alcancados foram
satisfatérios, visto que a profundidade de indentagdo na plastilina
atendeu a norma NIJ 0101.06 e, por meio de microscopia eletréni-
ca de varredura (MEV), foi verificada a captura dos fragmentos da
camada cerdmica pela manta de juta através do mecanismo de
incrustagdo mecénica.

PALAVRAS-CHAVE: SBM, manta de juta, ensaio balistico.

1. INTRODUCAO

Com a maior facilidade de acesso atual a armamento pe-
sado por parte de criminosos, como nas favelas do Rio de
Janeiro e em todo o Brasil, e de terroristas e guerrilheiros
no mundo inteiro, além do desenvolvimento de novos arma-
mentos, o0 mercado de defesa é impulsionado a desenvolver
protecdo adequada para as forgas de combate (1).

Visando a protecao individual, os sistemas de blindagem
multicamada (SBM) foram desenvolvidos como uma solu-
¢do leve e efetiva para ndo somente absorver a energia do
impacto balistico, como também impedir a penetragdo de
fragmentos no usuario. Um SBM em geral é composto de
uma camada inicial de ceramica, uma segunda de fibra de
aramida e uma terceira e ultima de aluminio (2).

A primeira camada, de ceramica, tem por objetivo dissi-
par a maior parte da energia ao deformar, erodir e fragmentar
o projétil, o que € possivel devido a: sua elevada resisténcia
a compressdo, baixa resisténcia a tra¢do e elevada dureza
(2,3). Na segunda camada, que tem como fungdo principal
absorver a energia dos fragmentos balisticos gerados pela
primeira camada, sdo usados materiais com baixa densidade
e elevada resisténcia a tragdo, como Kevlar® (fibra de ara-
mida) ou Dyneema® (polietileno de peso molecular ultra-
-alto). Na terceira camada, utiliza-se uma placa metalica para
assegurar que os fragmentos ndo penetrem a blindagem, em
geral de aluminio (1,2).

Segundo o padrdo da norma americana NI1J 0101.06 (4),
por resistir ao impacto de munigéo calibre 7,62 x 51 mm com
velocidade inicial de disparo maior que 800 m/s, 0 SBM tem
nivel de protegédo III.
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ABSTRACT: The current paper brings forth the results obtained
through ballistic tests on Multilayered Armor Systems (MAS). The
tests were taken utilizing 7.62 x 51 mm caliber ammunition with
bullet velocity faster than 800m/s, according to the specifications
of American standard NIJ 0101.06. The MAS produced consists of
3 layers: the first, frontal, a hexagonal ceramic chip (AI203 doped
with Ni205), the second, a polyester matrix composite reinforced
with jute non-woven fabric and the third an aluminum (5052 H34)
plate. The replacement, in the second layer, of the aramid fiber
by natural fibers is highly useful, for it steeply lowers the produc-
tion cost while offers the same protection level for the MAS. The
reached results were satisfactory, as the depth of indentation in
the clay witness attended the NIJ 0101.06 standard and through
scanning electron microscope (SEM) the capture of the ceramic
fragments by the jute non-woven fabric (mechanical incrustation
mechanism) was identified.

KEYWORDS: MAS, jute non-woven fabric, ballistic test.

A utilizag@o de materiais compoésitos de matriz poliméri-
ca reforcada com fibras naturais em lugar das fibras sintéti-
cas (de Kevlar® ou Dyneema®) na segunda camada ¢ inte-
ressante porque sdo alcangados um custo muito mais baixo
de produgdo, maior leveza e desempenho equivalente (5,6).

Além disso, as fibras naturais sdo recursos renovaveis,
disponiveis em grande escala, biodegradaveis, ndo toxicas, e
apresentam baixa densidade, propriedades mecénicas satis-
fatorias e menor abrasividade nos equipamentos produzidos,
aumentado a vantagem sobre as fibras sintéticas (7,8).

O presente trabalho busca analisar o desempenho balis-
tico do SBM produzido com a segunda camada constituida
de composito de matriz poliéster reforgada com 30% em vo-
lume de manta de juta, através de ensaios de deformacdo em
plastilina e fazer a comparagao com os tecidos de aramida e
outros SBM refor¢cados com fibras naturais. Se a penetragao
na plastilina for igual ou menor que 44 mm, o SBM ¢ consi-
derado eficiente (4).

2. MATERIAIS E METODOS

Inicialmente foi realizada a preparagdo da mistura de pos
de Alumina (700g, 94,5%p), de Nidbia (29,15g, 3,94%p) ¢
o ligante PEG liquido (11,3g, 1,53%p) e em seguida foram
misturados em um moinho com bolas de alumina, durante
8 horas. Apos a moagem, a mistura foi colocada em estufa
para secagem a temperatura de 60°C, durante 48 horas. Com
o material seco, foi realizado o processo de prensagem, no
qual o p6 cerdmico peneirado foi prensado em uma matriz
hexagonal. Uma carga de 12 toneladas, equivalente a 60 MPa
foi aplicada, com o auxilio de uma prensa hidraulica. Apods
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isso as pastilhas cerdmicas, chamadas corpos verdes, foram
sinterizados em forno chegando ao corpo cerdmico desejado.

A fabricagdo dos compositos, reforcados com fibra de
juta na configuracdo de manta, foi feita na proporgédo de 30%
em volume. A matriz utilizada para a prensagem das placas
do compdsito tem dimensdes 12,8 cm x 15 cm x 1 cm, ob-
tendo volume de 57,6 cm® para a fragdo de 30%. De acordo
com a literatura (8), a densidade utilizada para a fibra de juta
foi de 1,3 g/cm?, logo a quantidade de massa de fibras utiliza-
das foi em torno de 74,8g. Para a resina poliéster em estado
liquido foi adicionado, na proporg¢do de 0,5% em peso, o ca-
talisador peroxido metil-etil-cetona e foi considerada perda
de resina na etapa de prensagem. Apds o acondicionamento
dos componentes no interior da matriz, o conjunto foi pren-
sado, utilizando a prensa SKAY de 15 toneladas, o qual foi
deixado sob pressdo para curar a temperatura ambiente por
um periodo de 24 horas.

A preparagdo dos corpos de prova da blindagem multi-
camada foi realizada por meio da colagem das camadas de
aluminio 5052 H34 (HRB: 29), do composito poliéster-juta
e da ceramica, utilizando cola de cura rapida ULTRAFLEX.

Os testes balisticos foram realizados no Centro de Ava-
liagdes do Exército. Para a realizagdo dos testes balisticos,
todos os ensaios obedeceram a norma NIJ 0101.06 (4) e
ABNT NBR 15000 (9).

Apos o ensaio balistico, com o objetivo de identificar os
mecanismos de absor¢do de energia dos materiais da blinda-
gem multicamada foi realizada avaliagdo microscopica dos
fragmentos com o auxilio do MEV FEI Quanta FEG 250,
utilizando elétrons secundarios.

3. REsuLTADOS E DiscussAo

Ao analisar o resultado do disparo de munigao de calibre
7,62 x 51 mm no SBM, percebeu-se que o sistema foi par-
cialmente perfurado, mas ainda assim atendeu ao limite de
indentagdo da norma NIJ 0101.06 (4).As indentagdes medi-
das no ensaio de deformagdo na plastilina foram aplicadas a
Estatistica de Weibull. Os parametros de Weibull na Tabela 1
estdo acompanhados dos resultados estatisticos.

Tabela 1: ParAmetros de Weibull para blindagem multicamada com
poliéster-juta

Manta-30%
28,64
25,67

Blindagem Multicamada

Indentagéo Caracteristica (8)

Indentagao Média (mm)

A profundidade média da indentag@o na plastilina foi de
25,67 milimetros, estando adequado ao que ¢é estipulado pela
norma NIJ 0101.06 (4), menor que 44 milimetros. Na Tabela
2 s3o comparados os valores do ensaio de deformagdo na
plastilina de diversos materiais.

Tabela 2: Média dos valores obtidos nos ensaios balisticos

Camada Intermediaria |Poliéster-Juta (30%) |Epodxi-Juta (30%) |Aramida
Espessura Média (mm) [11,99 15 10

p Média (g/cm?) 1,16 1,16 1,4
Indentagéo Média (mm) |25,67 17,51 22,67

A tabela acima ilustra como o sistema de blindagem mul-
ticamada de poliéster-juta (manta) se comporta em relagio
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aos demais sistemas apresentados. O valor da indentagdo
média da blindagem de composito de poliéster-juta foi de
25,67 mm que ¢ 46,6% maior que o apresentado pelo com-
posito de epoxi-juta. A diferenga pode ser explicada pela
menor espessura média da camada de poliéster-juta e maior
velocidade de impacto média do projetil.

As imagens obtidas ap0s a realizag@o do ensaio balistico
através de analise no MEV estdo mostradas na figura 1.

Fig. 1: Propagacao de trincas na superficie da fibra de juta
(8000x).

Observa-se que 0 compdsito poliéster-juta esta incrusta-
do de particulas ceramicas, indicando absor¢do de energia
cinética. Observa-se que devido a atracdo eletrostatica e as
for¢as que atuam na superficie do material, as particulas se
mantém incrustadas. E possivel observar, ainda, trincas no
composito, também indicativo de dissipacdo de energia.

4. CONCLUSAO

Usando o composito de matriz poliéster reforcada com
manta de juta como a camada intermediaria de um sistema
de blindagem multicamada, foi obtido um resultado positivo
quando tal sistema sofre um impacto balistico. Isto significa
que a blindagem sofreu uma indentacdo média menor que
44 milimetros, que ¢ o exigido pela norma internacional NIJ
0101.06 (4). Apesar da indentagdo da manta de juta ter sido
maior que a da aramida (25,67 e 22,67mm, respectivamente)
os sistemas que utilizam juta sdo mais vantajosos na pratica,
pois a manta de juta possui densidade e custo menor. Logo,
o uso da manta de juta como camada intermediaria em uma
blindagem multicamada proporciona uma maior mobilidade
ao usuario e reducdo de custos para empresa ou governo que
produza tais blindagens.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[11] L. Wang, S. Kanesalingam, R. Nayak, R. Padhye, “Recent
trends in Ballistic Protection”, Textiles and Light Industrial Sci-
ence and Technology (TLIST), vol. 3, 2014, pgs 37-47.

[12] S. N. Monteiro, E. P. Lima Jr, L. H. L. Louro, L. C. Silva, J. W.
Drelich, “Unlocking function of aramida fibers in multilayered
ballistic armor”, Metallurgical and Materials Transactions A, vol.
46, 2015, pgs 37-40.

[13] E. Medvedovski, “Ballistic Performance of Armour Ceramics: In-
fluence of Design and Structure. Part 17, Ceramics International,
vol. 36, 2010, pgs 2103-2115.

[14] M. B. Mukasey, J. L. Sedgwick, D. W. Hagy, “Ballistic Resis-
tance of Body Armor, NIJ Standard-0101.06.”, U.S. Department
of Justice, 2008.

[15] B. M. Araujo. “Avaliagdo do Comportamento Balistico de Blin-

" REVISTA MILITAR DE CIENCIA E TECNOLOGIA 21



dagem Multicamada com Compésito de Epdxi Reforgado com phology, properties and applications”, Composites: Part A: Ap-

Eibra_de Sisac;’.’,h Di§52n393° :jell\/.lestra?o ?? tcu;/T'CIJ'tde (Ij’ésE-Gra- plied Science and Manufacturing, vol. 38, 2007, pgs 1694-1709.
el o o o8 aterias o InsTHio THTAr €6 =h9S 18] s. N. Monteiro, F. P. D. Lopes, A. P. B. Barbosa, A. B. Bevitori, |
[16] L. C. da Silva, “Comportamento Balistico de Compdsitos Epéxi— L.A. da Silva, L. L. da Costa, “Natural Lignocelullosic Fibers as
Fibra Natural em Blindagem Multicamada”, Tese de Doutorado Engineering Materials — An Overview”, Metallurgical and Materi-

do Curso de Pés-Graduagéao em Ciéncia dos Materiais no Insti- .
tuto Militar de Engenharia, 2014, als Transactions A, vol. 42, 2011, pgs 2963-2974.

[17] K. G. Satyanarayana, J. L. Guimaraes, F. Wypych, “Studies on [19] NBR ABNT, “15000. Blindagens para impactos balisticos - Clas-
lignocellulosic fibers of Brazil. Part I: Source, production, mor- sificagao e critérios de avaliagao”, 2005.

22 REVISTA MILITAR DE CIENCIA E TECNOLOGIA RMCT VOL.34 N°3 2017
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RESUMO: O objetivo deste estudo é analisar composi¢ées de
nanocompdsitos de polietileno de ultra alto peso molecular (UHM-
WPE) com a adi¢édo de carbeto de boro em diferentes proporgées.
Os corpos de prova foram produzidos utilizando uma prensa hi-
draulica com aquecimento e foram analisados na difragcdo de raio
X, calorimetria diferencial de varredura, e as superficies dos corpos
foram observados por microscopio. Foram contatados aumento do
cristalito, redug&o no grau de cristalinidade e um matriz mais fluido
apos a adigdo do carbeto.

PALAVRAS-CHAVE: Nanocompdsitos. Carbeto de Boro. UHMWPE.

ABSTRACT: The objective of this study is to analyze nanocom-
posites of ultrahigh molecular weight polyethylene (UHMWPE) with
the addition of boron carbite in different proportions. The specimens
were produced using a hydaulic press with heating and were ana-
lyzed in x-ray diffraction, differential scanning calorimeter and their
surfaces were observed using a microscope. It was noticed the in-
crease of the crystallite, reduction of the degree of crystallinity and
a more fluid matrix after the addition of the carbite.

KEYWORDS: Nanocomposites. Boron Carbide. UHMWPE.

1. INTRODUCAO

O Polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE
— Ultra High Molecular Weight Polyethylene) ¢ uma po-
liolefina com cadeias extremamente longas, com peso
molecular geralmente maior do que 1°10° g/mol. Esse
polimero apresenta maior resisténcia a impactos, menor
coeficiente de atrito, maior inércia quimica e maior re-
sisténcia ao desgaste quando comparado a outros termo-
plasticos [1-3]. Todavia, a sua aplicacdo tem sido limita-
da pelos baixos modulos de elasticidade e capacidade de
carga. Com o intuito de melhorar essas caracteristicas, ¢
usual adicionar cargas que gerem qualidades desejaveis
no UHMWPE. Esse método ja foi extensivamente estu-
dado por diversos pesquisadores como Kang et al. [4],
que observaram acréscimo na dureza, no grau de crista-
linidade, na resisténcia a deformacdes e na temperatura
de fusdo ao adicionar micro e nanoparticulas de hidro-
xiapatita no UHMWPE. Khan et al. [5] reportaram que a
resisténcia mecanica do UHMWPE aumentou considera-
velmente com a adi¢do de nanotubos de carbono. Tan et
al. [6] estudaram os efeitos de suspensdes coloidais de
silicio em tecidos de UHMWPE e observaram melhora na
performance balistica quando submetido a impactos com
baixa velocidade.

A carga escolhida nessa pesquisa foi o carbeto de boro
(B,C) por sua notavel dureza, seu alto modulo de elastici-
dade e por sua excepcional resisténcia a fratura [7]. Com-
positos de B,C em matriz d¢ UHMWPE ainda ndo foram
amplamente estudados. Boyhov et al. [8] notaram melho-
rias nas propriedades mecanicas do UHMWPE quando foi
adicionado o carbeto de boro por meios de um moinho de
bolas. De modo similar, Sharma et al. [9] concluiram que
a adigdo de carbeto de boro ao UHMWPE resultou em
uma dureza e resisténcia a desgaste mais elevados.

2 MATERIAIS E METODOS
O UHMWPE (UTEC 6540 - 8+10° g/mol) foi forneci-
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do pela Brasken. O B,C (tamanho de particula menor do
que 50 nm) foi adquirido da SkySpring Nanomaterials,
Inc. O polimero pulverizado foi misturado com a car-
ga nas proporcdes de 0,0625%p, 0,1250%p, 0,2500%p,
0,5000%p, 1,0000%p e 2,0000%p em um moinho de
bolas Marconi MA500 por 15 horas a 200 rpm. Foram
empregadas esferas de alumina na propor¢do em massa
de 6:5 (mistura:esferas). As misturas foram processadas
na prensa hidraulica com aquecimento Solab SL-11 a
230°C durante 30 minutos. As amostras foram identifi-
cadas por: 0, 1, 2, 3,4, 5 e 6, sendo a amostra 0 referente
ao UHMWPE e as demais nas propor¢des crescentes.

As andlises de difragdo de raio X (XRD — X-Ray Di-
ffraction) foram realizadas em um difratometro X’Pert
PRO, da PANalytical empregando radiagdo Ka do Co (A
=0,1789 nm) na faixa 260 de 5 a 40°.

As analises por calorimetria diferencial de varredura
(DSC — Differential Scanning Calorimetry) foram rea-
lizadas utilizando o DSC 404 F1 Pegasus, da Netzsch,
em atmosfera inerte de N, (70 ml/min) com cadinhos de
Al na faixa de temperatura de 30 a 200°C com taxa de
10°C/min.

A morfologia, dispersdo e interface foram observadas
por FEG-SEM (Field Emission Gun — Scanning Elec-
tron Microscopy) no microscopio QUANTA FEG 250,
da FEI. O material sofreu recobrimento de platina e a
tensdo de aceleragdo foi de 20kV. A morfologia foi ob-
servada em amostras fraturadas apos criogenia.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

As analises de XRD foram normalizadas pela maior
contagem obtida, referente ao polimero puro. A partir
do grafico constatou-se um comportamento similar das
amostras. Os angulos de Bragg obtidos estdo de acordo
com a carta JCPDS 00-054-1982 referente ao polietile-
no [10]. Os resultados de XRD foram consolidados na
Tab.1, a qual o tamanho do cristalito foi calculado de
acordo com a equagdo de Scherrer modificada [11].
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Fig.1 — Imagens de microscopia eletronica de varredura das particulas nanométricas de carbeto de boro (1A), matriz
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fundida de UHMWPE puro (1B), nanocompositos 1% (1C) e nanocompdsitos com 2% de carga (1D), respectivamente.

Tabela 1: Resultados de difragao consolidados

Tabela 2: Resultados de DSC

Amostra 20 20 20 L (nm)

0 25,1453 27,9465 35,1547 21,14105
1 25,1614 27,9574 35,1385 27,38832
2 25,1231 27,9289 35,1034 23,11350
3 25,1914 27,9793 35,1723 30,04862
4 25,2054 27,9849 35,1729 30,54854
5 25,1957 28,0008 35,1963 36,43088
6 25,1377 27,9282 35,1187 27,38832

Observa-se um aumento do tamanho do cristalito cal-
culado devido a adigdo de cargas quando comparado ao
UHMWPE, evidenciando alteragdes na matriz polimérica.

Com relagéo as analises de DSC do primeiro aquecimen-
to dos nanocompositos (NC) e das misturas moidas, respec-
tivamente. A Tab. 2 resume os resultados de DSC. Nota-
-se uma proximidade das temperaturas de inicio, maximo
e termino de fusdo (T, T e T, respectivamente) das
amostras moidas com carga em relagido ao UHMWPE em
p6. Entretanto ao se comparar com as amostras processadas
observa-se um pequeno decréscimo nos valores de tempe-
ratura, causado pela limpeza da histéria térmica implicada
pelo processamento. Observa-se uma tendéncia de reducdo
no grau de cristalinidade concomitante com o aumento de
centros de nucleagdo.
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Processados Moidos
A Tonset Tmax Tend C% Tonset Tmax Tend C%.
0 125 135 140 25 132 142 147 52
1 125 136 140 23 133 142 147 51
2 126 136 141 25 132 142 147 52
3 127 135 139 24 133 142 146 50
4 125 135 140 23 133 142 146 50
5 126 134 139 26 132 142 147 54
6 125 135 140 22 132 142 146 49
D. 07 0,7 0,8 1 0,3 0,2 0,4 1,7

onset: Lmas Lena — €XPressos em °C and C (crystallinity)
D. —desvio padrao

As morfologias e microestrutura das particulas de car-
beto de boro e nanocompositos foram observadas por mi-
croscopia eletronica de varredura (MEV). As imagens das
particulas de carbeto de boro apresentaram-se aglomeradas,
em escala nanométrica e formatos trapezoidais lamellares,
enquanto o UHMWPE mostrou como caracteristica, uma su-
perficie tipica de um polimero de alta densidade com fluidez,
conforme se observa na Fig. la and 1b, respectivamente. O
NC de 0,0625% apresentou uma morfologia fluida com car-
gas de carbeto de boro dispersas na superficie, assim como
NC 0,125% . Similar a todos nanocompositos porém com
maior teores de carga, o compdsito 1% destoou em termos
de fluidez. Sua matriz mostrou-se muito conturbada e com
muita rugosidade (Fig. 1c), semelhante ao composito de 2%
(Fig. 1d). Foi perceptivel a formagdo de laminas irregulares
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diferente das demais amostras. Em geral, notou-se que o au-
mento no teor de carbeto aumentava a rugosidade. Seria ne-
cessario um ensaio mecanico para avaliar se resultou em um
NC mais quebradigo. Devido a ndo modificag¢do superficial
das cargas de carbeto de boro sugere-se que nao houve ade-
sdo interfacial eficiente entre matriz e carga, ¢ aglomeragdes
de carga observadas na morfologia em camadas dos NC.

4 CONCLUSAO

A partir dos resultados foi concluido que a adigao de car-
beto de boro alterou algumas propriedades cristalograficas,
e o arranjo cristalino do polimero como observada através
da analise de difragdo de raios-x (XRD). A redugdo do grau
de cristalinidade por DSC pode ser associada ao aumento do
numero de centros de nucleagdo que dificultam a recristaliza-
¢do da matriz polimérica. A analise de microscopia eletronica
de varredura (FEGSEM) possibilitou a observagdo de certo
grau de fluidez das amostras, sendo apresentadas algumas al-
teragdes devido as distintas proporgdes de carga (carbeto de
boro) nos diferentes nanocompistos ¢ a caracteristica lamelar
do material inorganico. Portanto a observagdo realizada por
miscroscopia eletronica de varredura, possibilitou observar a
diferenca de fluidez dos diferentes NCcorroborando com as
diferentes de cristalinidade observadas na analise de DSC.
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RESUMO: Este trabalho teve como objetivo avaliar a cristalinidade
induzida por deformagéo plastica no policarbonato submetido ao
ensaio de tragdo a temperatura ambiente. Polimeros cristalinos e
semicristalinos possuem aumento da cristalinidade quando sub-
metidos a um processo de deformagédo a frio [1]. Os polimeros
amorfos também podem apresentar tal comportamento, visto que
o alinhamento das cadeias moleculares podem gerar ligagbes
secundarias entre elas produzindo cristalinidade no material [2].
Ensaios de difracdo de raios-x e calorimetria diferencial de varre-
dura foram utilizados para avaliar o grau de cristalinidade do poli-
carbonato antes e ap6s o ensaio de traggdo. Os resultados demon-
stram que apesar do estiramento a frio no policarbonato produzir
estiramento e alinhamento das cadeias macromoleculares, isto ndo
induziu a cristalinidade do material.

PALAVRAS-CHAVE: Policarbonato. Polimero amorfo. Cristalini-
dade. Deformagéo a frio. Ensaio de tragéo.

ABSTRACT: This work aimed to evaluate the crystallinity of the
polycarbonate when it is subjected to the tensile test at room tem-
perature. Generally, crystalline and semicrystalline polymers have
increased crystallinity when subjected to a cold deformation pro-
cess. However, amorphous polymers may also exhibit such behav-
ior, since the alignment of the chains allows the secondary interac-
tions to generate a possible crystallinity in the material. In order to
evaluate the crystallinity, tensile tests were carried out, followed by
physical-chemical analyzes of XRD and DSC in different samples.
It has been shown in this work that the cold stretch in amorphous
polycarbonate does not produce crystallinity.

KEYWORDS: Polycarbonate. Amorphous polymer. Crystallization.
Cold deformation. Tensile test.

1. INTRODUCAO

Os termoplasticos s@o considerados a maior classe de
polimeros de engenharia [3]. Dentre eles, destaca-se o poli-
carbonato (PC), que ¢ um material com excelentes proprie-
dades, das quais, podemos destacar: a alta temperatura de
transigdo vitrea - Tg (150°C); excelente transparéncia Optica
(alto indice de refragdo devido ao alto nimero de anéis aro-
maticos); alta estabilidade térmica (podendo manter sua for-
ma por horas, em temperaturas de ordem de 310°C); baixa
solubilidade em alguns meios (insoluvel em agua, alcoois,
acidos organicos, hidrocarbonetos, e outros); excelente resis-
téncia ao impacto e boa processabilidade [4-6].

Devido a esta versatilidade das propriedades, o PC ¢ um
dos polimeros com maior produgdo industrial. Sua aplicacdo
vai desde a industria automotiva, eletronica, elétrica, aeroes-
pacial até a bélica (confec¢@o de blindagens) [6].

Dentre os policarbonatos, o policarbonato de bisfenol-
-A (BAPC) ¢ o mais utilizado como material de engenharia.
Este ¢ comumente produzido por policondensagdo do fosfo-
génio com o Bisfenol-A (4,4-dihidroxidifenil-2,2-propano),
gerando residuos altamente téxicos ao ambiente [6]. A sin-
tese do BAPC através da trans-esterificagdo do Bisfenol-A e
do difenil carbonato retira a toxidade do material, entretanto
dificulta a producdo deste material com alto peso molecular
[7-8].

Em geral, o BAPC ¢ amorfo, podendo gerar alguma cris-
talizacdo por processos térmicos a elevadas temperaturas,
por tratamentos com solventes, por estiramento de fibras e
filmes, além de misturas com plastificantes e outros polime-
ros [4].

A cristalizagdo por estiramento produz um material ani-
sotropico devido ao alinhamento de suas cadeias na direcao
de aplicag@o da carga, fazendo com que as liga¢des cova-

26 REVISTA MILITAR DE CIENCIA E TECNOLOGIA

Fratura

| Escoamento
B ——— L
]

Tenso (o)

Eldstico linear
| | A | |
o 02 0.4 ¥ 2% 28 3.0
Deformaciio («)

Figura 1. Estiramento a frio de um polimero linear [1].

lentes, na direcdo de carregamento, aumentem drasticamente
[3]. Este processo de estiramento pode ser observado na Fig.
1, onde nota-se que as cadeias inicialmente emaranhadas
(sem aplicagdo da carga) se desenrolam com a aplicagdo da
carga, endireitando-se ¢ alinhando-se na dire¢do do carrega-
mento. Esse processo € inicialmente localizado, produzin-
do uma estricgdo no corpo de prova, seguido da propagacdo
desta estricgdo pelo corpo de prova até que todo o material
esteja com suas cadeias estiradas e alinhadas ao eixo de apli-
cacdo da carga. Em seguida observa-se a fratura da amostra
com um pequeno aumento da tensdo.

O processo de alinhamento das cadeias moleculares no
polimero estirado, por si s6 ndo representa uma tendéncia
a promover liga¢des secundarias entre as mesmas, isto &,
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o surgimento de dominios cristalinos no material deforma-
do. Todavia, ¢ possivel que a aproximacao destas cadeias
quando alinhadas gere liga¢des secundarias nas mesmas, de-
pendendo da distancia média entre estas cadeias e a posi¢do
relativa entre elas [3].

O presente estudo sugere analisar a cristalinidade induzida do
BAPC quando deformado a frio por meio do ensaio de tragao.

2. MATERIAIS E METODOS

O BAPC utilizado neste estudo foi adquirido no comér-
cio. Os corpos de prova (CPs) para o ensaio de tragdo foram
preparados conforme a norma ASTM D638-14, por meio de
usinagem mecénica, em uma fresa de marca Roland, modelo
EGX-350. O ensaio de tragdo foi realizado no Centro Tec-
nolégico do Exército (CTEx) em uma maquina de ensaios
universal da marca Instron, modelo 5969, a temperatura
ambiente e em uma velocidade de ensaio de 5 m/s.

2.1. Ensaio de tracao

Foram ensaiados trés (3) corpos de provas, tal que: o CP
1 foi ensaiado até a fratura; o CP 2 ¢ o CP 3 foram ensaiados
com o objetivo de produzir 90% e 5% do alongamento total
ocorrido no corpo de prova CP1.

As regides onde foram retiradas as amostras para o
ensaio de difragdo de raios-x (DRX) e de calorimetria di-
ferencial de varredura (DSC) estdo apresentadas na Fi-
gura 5. Estas amostras foram comparadas com a amos-
tra do material como recebido (sem deformacdo pléstica).

a) b) c) d)

Figura 5. Amostras de BAPC apods ensaio de tragéo; as mar-
cagdes indicam o local onde foram retiradas as amostras
para DRX e DSC.

2.2 Ensaios fisico-quimicos

A avaliagdo da cristalinidade induzida por deformagao
plastica foi realizada através da difracdo de raios-x e por
calorimetria diferencial de varredura, nas amostras retiradas
de diferentes regides dos corpos de prova de tragdo, como
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apresentado na Fig. 5.

As andlises de DRX foram realizadas no laboratério de di-
fragdo de raios- X do Instituto Militar de Engenharia, em um
difratometro da marca PANanalytical, modelo X’Pert PRO-
-MRD, usando um tubo de cobalto, submetido a uma tensdo de
40kV a uma corrente de 45mA. O posicionamento da amostra
foi realizado por regulagem manual. Os dados das analises fo-
ram extraidos pelo software: X Pert Data collector.

As analises de DSC foram realizadas conforme a norma
ASTM D3417, em um equipamento da marca Netzsch, mo-
delo DSC 404 F1 Pegasus, calibrado com indio e acoplado
a um sistema computadorizado de analise. Foram retiradas
amostras de cada corpo de prova de tragdo na regido defor-
mada plasticamente, com massa variando entre 0,5 ¢ 0,8 mg
e colocadas em cadinhos de aluminio para serem aquecidas e
resfriadas em uma taxa de 10°C/min. Foram realizadas duas
varreduras em uma faixa de temperatura de 25°C a 350°C,
sob fluxo de 20 ml/min de nitrogénio.

3. RESuLTADOS

3.1 Analises fisico-quimicas

A Fig. 3 apresenta os espectros das analises de DRX e a
Fig. 4 mostra as curvas de DSC para cada condig@o. Obser-
va-se nos espectros de DRX, picos caracteristicos do por-
ta amostra, bem como os halos amorfos caracteristicos de
materiais amorfos, tanto nas amostras nao deformadas como
deformadas, indicando que a deformacgao plastica ndo indu-
ziu cristalinidade no material deformado. No ensaio de DSC
ndo foi observado os picos de fusdo do BAPC na primeira e
segunda curva de aquecimento, confirmando assim os resul-
tados do ensaio de DRX, isto ¢, a deformacdo plastica ndo
induziu cristalinidade no material.

L
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Fig. 3. DRX das amostras de BAPC antes e apos estiramento a
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Figura 4. DSC das amostras de BAPC antes e apds estiramento
a frio. a) primeira curva de aquecimento; b) segunda curva de
aquecimento.

4. CONCLUSOES

Os resultados dos ensaios de difracdo de raios-x e ca-
lorimetria diferencial de varredura em amostras da regido
deformada plasticamente no ensaio de tragdo, ndao apresen-
taram evidencia do surgimento de cristalinidade, apesar do
estiramento e aparente alinhamento das cadeias macromole-
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culares. Este aparente alinhamento e estiramento das cadeias
macromoleculares ndo foi o suficiente para produzir ligagdes
secundarias entre as mesmas, isto ¢ dominios cristalinos.
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