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RESUMO

Fibras curtas de origem mineral, constituidas, predominantemente, de silica amorfa, foram
caracterizadas e avaliadas quanto a sua viabilidade de utilizacdo como agente de reforgo em matrizes de
resina epoxi. As fibras naturais de silica amorfa, denotadas por FNSA, foram incorporadas em matrizes de
resina epoxi e as propriedades mecanicas avaliadas através de ensaios de tracdo. Foi estudada a influéncia do
tratamento superficial da FNSA com agente aminossilano (AS), nas propriedades micro e macroscopicas dos
compdsitos, e comparado o comportamento mecanico dos compdsitos obtidos com fibras naturais de silica
amorfa e fibras de vidro moidas (FV) comerciais. Os resultados sugerem que as fibras de silica amorfa
podem substituir fibras de vidro moidas, as quais vém sendo utilizadas como agente de refor¢co em matriz de
resina epoxi, uma vez que as propriedades mecanicas dos compdsitos foram comparaveis ou superiores aos
compositos reforgados com fibras de vidro moidas.
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Properties of natural amorphous silica fibers as epoxy resin
reinforcement

ABSTRACT

A novel kind of short natural fiber obtained from mineral resources, which consists mainly of pure
amorphous SiO,, was characterized and applied as a reinforcing agent in epoxy resin. Natural amorphous
silica fibers (NASF) were incorporated in epoxy resin and the obtained composites were mechanically tested.
The effect of the treatment of NASF chemically modified with aminosilane as well as the aspect ratio of the
fibers on the mechanical properties of the composite were evaluated and compared with properties obtained
with FNSA without treatment. The results obtained show that these natural fibers are potential candidates for
the substitution of short glass fibers as a reinforcement phase in polymer composites, since the mechanical
properties obtained were in all cases similar or superior to the ones obtained with commercial short glass
fibers.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos processos, buscando a obtencdo de materiais com aplicacdes
especificas, tem sido de grande interesse, nos Gltimos anos. Os materiais poliméricos vém ocupando um
espaco cada vez maior nos setores tecnoldgicos, pela possibilidade de substituicdo aos materiais
convencionais, tais como: metais, madeira e vidro. Entretanto, a aplicagdo de alguns polimeros fica limitada
pelas caracteristicas e desempenho mecanico, tais como baixa resisténcia ao impacto, a tragdo e a fadiga,
estabilidade dimensional e resisténcia a abrasdo. A adicdo de aditivos ou fibras de diferentes fontes tem sido
uma alternativa para a obtengdo de materiais com propriedades especificas e diferentes dos componentes
puros. As propriedades de polimeros reforcados com fibras sdo dependentes da proporgao dos constituintes
da mistura e da geometria da fase dispersa, bem como da distribui¢do, comprimento, orientacéo e forma das

Autor Responsavel: Barra, G.M.O. Data de envio: 07/07/2007 Data de aceite: 01/07/2008



MARTINS, R.R.; PIRES, A.T.N.; AL-QURESHI, H.A.; BARRA, G.M.O.; Revista Matéria, v. 13, n. 4, pp.605 — 610, 2008.

fibras e adesdo da interface matriz/fibra. A adesdo interfacial matriz/fibra pode ser melhorada com o uso de
agentes de acoplamento que modificam a superficie da fibra, reduzindo a energia interfacial [1].

A preocupacdo mundial com o meio ambiente e a sobrevivéncia das inddstrias nacionais em um
mercado competitivo vém incentivando a utilizacdo de materiais naturais, tendo as fibras naturais despertado
interesse de utilizacdo como reforco de matrizes termofixas e termoplasticas [2 - 5]. Esse interesse esta
diretamente relacionado, entre outros fatores, a obtencdo de materiais compdsitos com aplicacdes
tecnoldgicas na inddstria automobilistica, na construcéo civil e nas embalagens de alimentos.

No Brasil, as ocorréncias de depo6sitos naturais de fibras de silica amorfa (denotada por FNSA) sdo
encontradas no fundo de lagoas e jazidas em diferentes regides do sudeste, do nordeste e do centro-oeste. As
fibras naturais de silica amorfa sdo beneficiadas a partir do mineral espongilito, atoxica, densidade na faixa
de 1,50 a 1,90 g.cm™, elevada resisténcia a tracdo e médulo de elasticidade, sendo menos abrasivas do que as
fibras de vidro [6 - 8]. Esses materiais sdo provenientes de precipitacdes biogenéticas de esponjas de agua
doce que utilizam os espiculos como uma forma de suporte em sua estrutura, apresentando como elementos
constituintes a silica e pequenas quantidades de alumina, ferro, metais alcalinos e matéria organica,
necessitando de beneficiamento.

Visando o aproveitamento de recursos naturais disponiveis em territério nacional e buscando-se
alternativas que sejam, economicamente, vidveis como reforco de matrizes poliméricas, compositos de resina
epoxi e fibras naturais de silica amorfa (FNSA) foram preparados em diferentes composicdes e avaliado o
comportamento tensao-deformacao.

2 MATERIAIS E METODOS

Fibras naturais de silica amorfa (FNSA), sem e com modificacao superficial com aminossilano, e as
fibras de vidro (FV) foram gentilmente fornecidas pela Ceramica Sdo Caetano Ltda e Fiberglass®,
respectivamente. A resina epoxi do tipo éter diglicidilico do bisfenol A, DGEBA, (TCR 550) com o
endurecedor do tipo trietileno tetramina, TETA, foram adquiridos através da Fiberglass®.

As densidades das fibras de FNSA e FV foram determinadas por picnometria, utilizando agua
destilada e desgaseificada como solvente a 25°C. Os valores obtidos correspondem a média de trés medidas
experimentais.

A modificagdo superficial das fibras de silica amorfa, com aminossilano (FNSA-AS), foi realizada
em duas etapas, conforme o método descrito na literatura [1]. Inicialmente, as fibras foram adicionadas numa
solucdo de HCI 1mol.L™ e mantidas sob agitacdo durante 2 h na temperatura de 60°C, depois, lavadas com
agua destilada e secas sob vacuo por 48 h. Em seguida, as fibras foram adicionadas em uma solucéo 2 % de
aminossilano em alcool etilico/agua (90/10 v/v) e mantidas sob agitacdo a temperatura ambiente, por 3 h.
Posteriormente, as fibras foram lavadas com tolueno e secas em estufa por 12 h, na temperatura de 60°C.

Os compositos foram preparados a partir da adigdo 6, 12, ou 17 % em volume de FNSA ou FV, a
mistura de resina/agente de cura na proporc¢do de 50/50 (m/m), mantendo-se sob agitagdo e vacuo durante 10
min, a temperatura ambiente. Os corpos-de-prova com dimensdes padrdes, estabelecidas pela Norma ASTM-
D-638-90, foram preparados a partir do vazamento da mistura em moldes de silicone.

Os ensaios de tensdo-deformacdo foram realizados em maquina EMIC, utilizando-se uma célula de
carga com capacidade de 1 kN, um extensdémetro com fundo de escala de 250 mm, uma resoluc¢do de 100 um
e velocidade do travessdo de 100 mm.min™. Foram utilizados 10 corpos-de-prova para cada composicAo.

As fibras e a superficie de fratura dos corpos-de-prova, os quais foram recobertos com uma fina
camada de ouro em um metalizador (ISI-D2 Diode Sputtering System), foram observadas em um
microscopio eletrénico de varredura (MEV), modelo PHILIPS XL 30. A razdo de aspecto (relagdo entre
comprimento e didmetro) das fibras foi determinada a partir da média de 100 medidas do comprimento e do
didmetro.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizagao das fibras

As fibras naturais de silica amorfa apresentam extremidades afinadas e comprimento médio de
351,45 +0,23 um, determinado a partir das micrografias de microscopia eletrénica de varredura (Figura 1).
As micrografias das fibras, com maior aumento, mostram a predominancia de superficie lisa com textura
uniforme e um furo central, espago ocupado anteriormente pela silicateina [6].

A anélise de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) mostrou que as FNSA sdo constituidas,
predominantemente, de Oxido de silicio, sugerindo que o beneficiamento das fibras eliminou, completamente,
a matéria organica e outros componentes constituintes da esponja de agua doce.
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Figura 1: Micrografias de FNSA obtidas por microscopia eletrénica de varredura com aumentos de (a) 100 e
(b)1000 vezes.

As razdes de aspecto e as densidades das fibras naturais de silica amorfa e das fibras de vidro
utilizadas neste trabalho estdo apresentadas na Tabela 1. Comparadas as fibras de silica, as fibras de vidro
apresentam menor relacdo aspecto e maior densidade. Portanto, para uma mesma fracdo volumétrica de fibras
incorporadas na matriz polimérica, a quantidade em massa de FNSA sera menor do que as FV.

Tabela 1: Valores da razdo de aspecto (L/D) e densidade das FNSA e FV.

Amostra L/D Densidade
(g.cm™)
FV 104 +1,3 2,49+ 0,13

FNSA 127+£12 1,75+£0,11

3.2 Caracterizacdo dos compésitos de resina ep6xi reforcados com fibras

As micrografias das superficies de fratura dos corpos-de-prova dos compoésitos submetidos ao
ensaio de tragdo, com 6 % em volume de fibras naturais de silica amorfa, mostram vazios devido ao
arrancamento das fibras durante o ensaio de tracdo (Figura 2A). Na micrografia aumentada, podem ser
melhor observadas as fibras fraturadas sem adesdo com a matriz. A modificagdo quimica de superficie das
fibras de silica com aminossilano favorece a adesdo interfacial entre fibra/matriz, conforme mostrado na
Figura 2B. Essa diferenga morfologica entre a utilizagdo de fibras tratadas e ndo modificadas
superficialmente estd relacionada & interacdo quimica do grupo organo-funcional presente no agente de
acoplamento com o grupo epdxi da matriz polimérica [8].

Os compositos com FV moidas ou FNSA possuem maiores valores de tensdo na ruptura do que o
polimero puro, evidenciando que a incorporacdo de fibras na matriz polimérica produz um aumento
significativo em relacdo a capacidade de reforco da fibra (Figura 3). O valor da tensdo na ruptura passou de
50 para 54 MPa, utilizando-se, como agente de reforco, 6 % em volume de fibras tratadas superficialmente
(FNSA-AS) em relacdo as FNSA ndo tratadas. Conforme descrito na literatura, o tratamento das fibras com
aminossilano promove uma interacao interfacial, resultando em uma maior transferéncia de tensdo da matriz
para a fibra e uma maior resisténcia a tracdo [1, 7, 8]. A diferenca entre os valores da tenséo na ruptura foi
reduzida para percentagem, em volume de fibra, de 17,5 %. O aumento da percentagem de fibras, também,
reduziu a tensdo na ruptura de todos os compdsitos estudados, mantendo um maior valor para os compositos
com fibras tratadas superficialmente. Esse comportamento estd relacionado & reducdo da percentagem de
constituinte da matriz, o que induz um aumento do nimero de contato entre as fibras, conforme ilustrado nas
micrografias da Figura 3, para as superficies de fratura com percentagem em volume de 6 % e 17,5 % de
FNSA. Portanto, 0 aumento da percentagem de fibras, na matriz, acarreta um aumento da concentracdo de
tensdo localizada no material, reduzindo a resisténcia a tragdo para todos 0s compositos estudados.
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Figura 2: Micrografias das superficies de fratura dos corpos-de-prova dos compositos submetidos aos
ensaios de resisténcia a tragdo: (A) Epoxi/FNSA e (B) Epoxi/FNSA-AS.
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Figura 3: Gréfico da tensdo na ruptura dos compositos em fungéo da quantidade de fibras. As micrografias
mostram a superficie de fratura dos compositos com 6% e 17,5 % de fibras de silica amorfa ndo tratada.
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A Figura 4 apresenta os resultados de modulo de elasticidade e deformagdo na ruptura dos corpos-
de-prova do polimero puro e compositos. Os valores do modulo de elasticidade para os diferentes compdsitos
sdo da mesma ordem de grandeza, para as diferentes fracbes de volume de fibras. Por outro lado, a
deformac&o na ruptura apresenta variagdo mais acentuada com aumento da percentagem de FNSA sem e com
modificacdo superficial. Ocorre uma variacdo de 22 % e 50 % para quantidade de fibras naturais de silica
amorfa de 6 % e 17,5 % em volume, respectivamente, conforme ilustrado na Figura 4-B. A adesdo entre as
fases, avaliadas por microscopia eletronica de varredura, resulta em maior transferéncia de tensdo da matriz
para as fibras, aumentando a resisténcia a tracdo e deformacdo do compdsito.

3,0
2,74
g 241
= 2,1
E 1§ 1,84
k € 15+
] £
) % 1,2
kel [a) .
% 0,91 = Epoxi/FNSA AN
3 = Epoxi/FNSA o Epoxi/FNSA-modificada superf ~*
= o Epoxi/FNSA-AS 0,61 *  Epoxi/FV
0 9 * EpOXIIFV 013 T T T T T T T T T T
L é A ) é ) é ) fo' £2' £4' 1%' 1% 2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Quantidade de fibras (% V) Quantidade de fibras (% V)
@ (b)

Figura 4: Curvas de deformacdo maxima e mddulo de elasticidade, em funcdo da quantidade de fibras.

4  CONCLUSOES

Os ensaios de tracdo dos compdsitos estudados sugerem que as fibras naturais de silica amorfa sao
materiais viaveis de serem utilizadas como agente de reforgo em matrizes de resina epdxi. Os compoésitos de
epoxi reforcados com FNSA sem modificagdo superficial apresentaram propriedades mecanicas de tragdo
similares quando comparados com compositos reforcados com fibras de vidro moidas, que sdo materiais
tradicionalmente usados para reforco de polimeros. As FNSA com modificacdo superficial apresentaram
desempenho superior em relacdo & utilizacdo de fibras naturais de silica amorfa sem tratamento e fibras de
vidro.

As andlises morfoldgicas das superficies de fratura das amostras de epOxi reforcadas com FNSA
com tratamento superficial mostraram adesdo entre a fibra e matriz. A interacdo interfacial entre as fases no
compésito fibra/matriz proporcionou um aumento na transferéncia de tensfes da matriz para a fibra,
aumentando significativamente a resisténcia a tracao.

Concluindo, as fibras naturais de silica amorfa podem ser utilizadas como agente de reforco em
matriz de resina epOxi, com vantagens relacionadas as propriedades mecanicas, baixa densidade e
ecologicamente aplicaveis, uma vez que sdo obtidas de fontes naturais e jazidas encontradas em diferentes
regibes brasileiras.
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