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RESUMO

Fibras de ago sdo largamente utilizadas para os mais diversos fins na construcdo civil. A principal utilizaco é
para reforco estrutural. Nessa aplicagdo as fibras atuam como ponte de transferéncia de tensdo no compdsito
por meio do atrito entre a fibra e a matriz. Um meio para potencializar a aplicacdo de fibras em compdsitos
cimenticios € a alteracdo da superficie das fibras por meios fisico quimicos de modo proporcionar maior inte-
racao entre a fibra e a matriz. Neste trabalho é proposto um tratamento quimico com dois tipos de silano, o
Tetraetoxissilano (TEOS) e o Glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS). Foram realizados tratamentos de
funcionalizacé@o por processo imido e rota 4cida com banhos sequenciais e cura ap06s tratamento com silanos
em porgdes de 1 e 10% em volume na solugdo e posteriormente analisados por MEV/EDS e método gravimeé-
trico. Foram obtidas fibras de aco com silanos depositados em sua superficie. Foi verificado que quanto mai-
or a concentracdo do banho de silano, maior é a deposicéo de silano na superficie das fibras. Em paralelo,
verificou-se 0 aumento expressivo da concentragdo de silicio em funcéo do teor de silano nos banhos de fun-
cionalizacdo. Também se verificou que os filmes de silano quando espessos apresentam fragilidade a abraséo,
sendo possivel remover parte do filme por meio do atrito entre as fibras.
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ABSTRACT

Steel fibers are widely used for the most diverse purposes in civil construction. The main use is for structural
reinforcement. In this application, the fibers act as a stress transfer bridge in the composite through the fric-
tion between the fiber and the matrix. One way to enhance the application of fibers in cementitious compo-
sites is to change the surface of the fibers by physical chemical means in order to provide greater interaction
between the fiber and the matrix. In this work it is proposed a chemical treatment with two types of silane,
Tetraethoxysilane (TEO)S and Glicidoxypropiltrimethoxysilane (GPTMS). Functionalization treatments
were carried out by wet process and acid route with sequential baths and cured after treatment with silanes in
portions of 1 and 10% by volume in the solution and later analyzed by SEM/EDS and gravimetric method.
Steel fibers were obtained with silanes deposited on its surface. It was found that the higher the concentration
of the silane bath, the greater the deposition of silane on the surface of the fibers. In parallel, there was an
expressive increase in the concentration of silicon as a function of the silane content in the functionalization
baths. It was also found that silane films when thick show fragility to abrasion, being possible to remove part
of the film through friction between the fibers.
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1. INTRODUCAO

A possibilidade de modificar a superficie de materiais, aparentemente, inertes a partir de reacfes quimicas
teve grande motivacdo depois da metade do século XX. Com o intuito de potencializar as suas propriedades
e/ou aplicacGes, as primeiras modificacfes na superficie de materiais foram iniciadas em laboratérios acadé-
micos voltadas para fins cataliticos [1].

A modificacdo da superficie de materiais vem sendo usada de varias formas, a inddstria metalGrgica é
uma grande adepta da técnica de modificacdo de superficies, motivados pela prevencdo da corrosdo, os tra-
tamentos de superficies sdo os mais variados, tais os revestimentos com polimeros como as tintas; e com me-
tais como a galvanizacdo. Estimulados a modificar suas plantas de trabalho para meios menos poluentes, al-
ternativas foram buscadas para substituir os materiais agressivos amplamente empregados na industria. Dessa
forma, pesquisas para o estudo de silanos foram iniciadas para o desenvolvimento de agentes de acoplamento
que poderiam ser uma alternativa quimica para os processos de prevencao da corrosao tradicional [2-6].

Nessa mesma perspectiva, outras areas da engenharia buscam meios de compatibilizar superficies por
meio de reagentes quimicos [7-10]. Uma necessidade na engenharia de compdsitos cimenticios € a utilizacédo
de fibras de aco como reforco estrutural [11]. Para melhorar a interacdo fibra-matriz em concretos, além da
adicdo de pozolanas, uma das alternativas para os pesquisadores é a modificagdo da superficie de fibras, seja
por tratamento &cido ou bésico, que tem como objetivo aumentar a superficie especifica das fibras ou por
deposi¢ao de substancias, com o propdsito de aumentar a rugosidade das fibras e melhorar o seu “ancoramen-
to”. De qualquer forma, esses tratamentos se baseiam na melhora da aderéncia fisica da fibra com a matriz
[12-14].

Um tratamento da superficie de fibras de aco com deposicao de fosfato de zinco na sua superficie foi
proposto por SUGAMA et al. [12]. Com o tratamento da superficie das fibras houve aumento da energia ne-
cessaria para arrancamento da fibra da matriz cimenticia, em comparacéo as fibras sem tratamento. De forma
semelhante, SOULIOTI et al. [13] utilizaram fosfato de zinco para a modificagdo da superficie de fibras de
aco e verificaram melhor aderéncia & matriz, contudo ndo foi apresentada melhora da composicéo da Zona de
Tranzicdo (ZT), ou seja, a interface caracteristica ainda predominava. A modificacdo da superficie de fibras
também € apresentada por ALLISON et al. [14], que utilizaram fibras de aco recobertas com uma camada de
esmalte ceramico. Foi verificado, por meio de ensaios de arrancamento, que houve aumento da energia para o
arrancamento da fibra, isso atribuido ao efeito causado pelo aumento da rugosidade da superficie.

Pelos tratamentos tradicionais em conjunto com a adi¢do de pozolanas de alta reatividade em concen-
tragdes elevadas, baixa relagdo dgua/aglomerante e estrutura compacta, nos Concretos de Ultra-alto Desem-
penho Reforgado com Fibras (CUADRF) a ZT é reduzida e menos porosa, contudo ainda predomina na inter-
face fibra-matriz [15]. A adicdo de altos teores de materiais que consomem o hidrdxido de célcio e melhoram
a microestrutura da matriz tem demonstrado que esses métodos podem ndo ser suficiente para acabar com a
camada de interface entre a fibra e a matriz.

A funcionalizacdo é uma técnica promissora amplamente utilizada para a modificagdo de superficies
metalicas com o objetivo da prevencdo da corrosdo. A partir dos métodos tradicionais da técnica de funciona-
lizacdo de superficies, utilizado com mais frequéncia na area de metalurgia, é possivel funcionalizar as super-
ficies das fibras de aco, atribuindo caracteristicas reativas, que tem grande interesse e potencial para a adi¢do
em matrizes cimenticias.

Estudos de XU & CHUNG [16, 17] ja mostraram a potencialidade de utilizar a técnica de funcionali-
zagdo com moléculas de silano para aprimoramento de compdsitos cimenticios, todavia esses trabalhos eram
focados na disperséo de pés ultrafinos de silica no interior da matriz. Estudo semelhante foi feito por CAO &
CHUNG [18] com o objetivo de melhorar a disperséo de fibras de ago inoxidavel em matriz cimenticia. As
fibras foram funcionalizadas imergindo-as em uma solu¢do com uma mistura de aminossilano e epoxissilano
posteriormente curadas a 100 °C. Apesar dos resultados nao focarem nas propriedades mecénicas do compo-
sito, esse trabalho, também evidencia o potencial do estudo com silanos na funcionalizacéo da superficie de
constituintes cimenticios para o aprimoramento do composito.

MINET et al. [19] apresentaram a formagdo de estruturas hibridas de calcio/organossilicatos a partir
da reacdo entre sais de célcio e trialcoxissilanos. Os grupos alcéxi hidrolisados das moléculas de silano apre-
sentavam hidroxilas ativas que apresentavam afinidade pela superficie dos silicatos. Inicialmente os silanos
hidrolisados formam pontes de hidrogénio e condensam formando ligagfes de siloxano estaveis. Assim, su-
geriram que, a partir desses resultados, uma nova técnica promissora para ligacdo de silicatos inorganicos
aparece como ferramenta para projetos de novos materiais a base de cimento Portland. MINET et al. [20]
confirmaram que a estrutura do silicato de céalcio hidratado (C-S-H) da matriz cimenticia pode ser interligada
a organotrialcoxissilanos por meio do tetraetoxissilano. A técnica se mostrou promissora por apresentar reati-
vidade entre os materiais em temperatura ambiente e ambiente alcalino, natural das reages cimenticias. Foi
possivel a integragdo entre as camadas principais de silicatos de célcio (ricas em OH-) e junto das moléculas
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de 4gua e fons Ca*?, balanceando as cargas da camada de silicato de célcio principal. Ja para grupos organi-
cos grandes e hidrofébicos, tais como o n-butiltrietoxissilano, verificou-se a formacdo de uma separacéo de
fase, desta forma a recomendacéo é da utilizacdo de silanos hidrofilicos e/ou de cadeias curtas.

Os alcoxissilanos sdo compostos quimicos com moléculas que se baseiam no silicio como elemento
principal e, na maioria dos casos, apresentam dois tipos de reatividade na molécula: uma extremidade inor-
ganica e outra organica. Sdo denominados, de forma geral, por um grupo hidrolisavel do tipo alcéxi e um
grupo funcional (amina (-NH,), vinil (-C=C)), ainda um grupo alcéxi. Além disso, também encontram-se
silanos com as quatro grupos alcoxi hidrolisaveis, como o tetraetoxissilano (TEOS) e o tetrametoxissilano
(TMOS) [21, 22]. PLUEDDEMANN [23] sugere que os materiais organofuncionais podem ser classificados
como agentes de acoplamento, usados como promotores de adesdo e podem melhorar outras propriedades
dos materiais, como resisténcia aos ataques quimicos. Os silanos sdo usados principalmente como agentes de
acoplamento por meio de interfaces organico-inorganica das mais variadas aplicacdes, sendo comumente
utilizados como “primers” para finalizar a superficie antes da cobertura desejada. Devido a essa propriedade
bifuncional, os silanos podem ser utilizados para melhorar as propriedades de superficies dos materiais de
maneira eficiente, isto é, na promocdo de ancoragem de substancias de interesse em substratos como metais,
polimeros e ceramicos.

A superficie da maioria dos materiais contém grupos hidroxilas (OH"), que sdo de alta reatividade.
Desta forma, as reagdes de compostos a base de silano hidrolisados (=Si-OH) apresentam grande potencial de
reacdo com as superficies em geral [1]. Quando um substrato qualquer entra em contato com uma solugéo de
silano diluida (<10%1,), rapidamente o silano é adsorvido pela superficie da pega por meio de ligagGes de
hidrogénio formadas entre os =Si-OH e as OH" da superficie do substrato [24]. Apds a formagdo de ligacdes
de hidrogénio iniciais, além das ligacdes que se deseja obter com a superficie do substrato, os silandis estéo
sujeitos a sofrer condensacéo entre eles, o que pode resultar em polimerizagdo na interface com o substrato
em decorréncia de ligagdes covalentes entre silanois.

As ligacdes dos silandis com o substrato podem ser mono, bi ou tri dentadas. Porém, a mais frequente
é a monodentada. Devido a grande afinidade e a elevada reatividade dos silanéis, hd uma tendéncia de serem
formadas ligagGes de siloxano entre silandis ao invés de com 0s grupos OH™ do substrato [22, 25, 26]. Em
superficies metdlicas, devido a oxidagdo espontanea das suas superficies em contato com a atmosfera, é co-
mum haver uma interface pouco aderente para os silanos. Isso é devido aos poucos grupos silanois sujeitos as
reacOes de condensacdo. Em casos como esse, o filme de 6xido deve ser removido para dar lugar a hidroxilas
propicias para formacéo da ligagéo de siloxano Metal-O-Si= [25, 27].

Nessa perspectiva de funcionalizagéo de superficies metalicas e fibras com silanos para reforgo de ma-
teriais, neste trabalho foram avaliadas microfibras de ago funcionalizadas com silanos do tipo TEOS e
GPTMS a partir de processo de funcionalizagdo especifico e avaliada a caracteristicas e qualidade dos filmes
de silanos formada na superficie das fibras. Utilizou-se caracterizacdo por método gravimétrico e analise da
superficie por MEV/EDS.

2. MATERIAIS E METODOS

Para o processo de funcionalizacéo, utilizou-se silanos oriundos de fornecedores estrangeiros, sendo o Tetra-
etoxissilano (TEOS) da marca Aldrich (EUA) e o Glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS) da Gelest (EUA).
As principais caracteristicas dos silanos sdo apresentadas na Tabela 1.

Para o desengraxe das microfibras de aco, utilizou-se acetona (CsHgO) de concentragdo superior a
99,7%, fabricada por Boter (Espanha). Para o ajuste de pH nas solucdes de funcionalizagdo, foi utilizado aci-
do acético glacial (CH;COOH), de concentragdo superior aos 99%, fabricado por Boter (Espanha). Como
solvente alcodlico, utilizou-se etanol (C,H¢O) e metanol (CH;OH), ambos de concentracdo superior aos 96%,
sendo ambos fabricados por Boter (Espanha). Para o tratamento alcalino das fibras, utilizou-se hidroxido de
sodio (NaOH), do tipo micropérolas, com concentragdo superior aos 98%; e hidréxido de calcio (Ca(OH),)
na forma de p6 de concentragdo superior os 98%, ambos fabricados pela empresa Scharlab. As microfibras
do tipo aco-carbono revestidas com latdo (Tabela 2), segundo as especificacdes fornecidas pela fabricante,
sdo classificadas pela NBR 15530 [28] como do tipo “R 17 (fibra de ago reta oriunda de arame trefilado a
frio). Seu nome comercial é “OL13/.16”, com 13 mm de comprimento, 0,16 mm de didmetro, cobrimento de
latdo na superficie e resisténcia a tragdo superior a 2000 MPa, fabricada pela BEKAERT.
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Tabela 1: Caracteristicas dos silanos usados

PROPRIEDADE

SILANOS

Nome Tetraetoxissilano 3-Glicidoxipropiltrimetoxissilano
Sigla TEOS GPTMS
Fabricante Aldrich (EUA) Gelest (EUA)
Pureza > 98%(massa) > 97%(massa)
Grupo hidrolisavel Etoxi Metdxi
Grupo funcional - Epoxi
Férmula quimica CgH500,Si CyH505Si
Massa molar (g/mol) 208,33 236,34
H 3CLO OJCH:; o T
Férmula estrutural ~Si’ \ L
/0 0\ N
HaC CHs OCH,

Tabela 2: Caracteristicas da fibra de aco

MATERIAL AGCO-CARBONO
Resisténcia a tragdo Superior a 2000 MPa
Comprimento 13 mm

Diadmetro 0,16 mm

Fator de forma 81,25

Densidade 7,95 g-cm?

2.1 FUNCIONALIZAGCAO DAS FIBRAS DE AGO

Com base nos estudos de analise do tempo de hidrolise dos silanos [29, 30] e pelo fato de apresentarem maior
indice de Si-OH em torno dos 60 minutos, além de apresentarem cinética de hidrélise/condensacdo seme-
Ihantes, decidiu-se como “tempo 6timo” para a imersdo (funcionalizac¢do) das fibras o periodo de 60 minutos
de hidrolise para os dois silanos estudados (TEOS e GPTMS), conforme ilustrado na Figura 1.

][]

Acido

acético /

L J—[—]

Agua A = Ajuste do pH Solugéo
destilada Aleool ;gr&i‘; dasolugao alcoodlica
alcodlica .
(1:1,0) PHZT.5 (1:1,5) PHS

= il | Silano**
Processo sol-gel Silano hidrolizado Solucédodesilano aslg:)ué";;‘;
Rysioﬂ-y(CH?CHj){d-x-y} &> Si(OH), (prontoparaa (agitagao por 60 min.) (1:1,,,) pH5

adicdo defibras)

Temp.25°C

*Quando a hidrélise foi com o TEOS, utilizou-se etanol. Para 0 GPTMS, utilizou-se metanol; ** TEOS ou
GPTMS.
Figura 1: Método para hidrélise do silano em solugdes alcodlicas

Nesse processo de funcionalizagdo, semelhante & metodologia utilizada por CAPIOTTO [27] e Olivei-
ra [31], as fibras foram submetidas a trés banhos quimicos para o tratamento superficial, e ao final a um tra-
tamento térmico para a cura do silano (Figura 2), que serdo descritos a seguir.
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Secagem em estufa Fibra desengxada

ventilada a 100°C Rl R £

durante 12 h. N Banho de
NaOH

* Agitacdo 10 minutos.
* (0,625 M NaOH

Banhoem
acetona

® Agitacdo 2 minutos.
" Acetona 25%,,,,

Secagem em

estufa ventilada
a50°C durante
12 h.

Fibra ativada

Curaa150°C Banho de silano
por 30 min (funcionalizagdo)*

*em detalhes na Figura 1.

Figura 2: Esquema idealizado do método utilizado para a funcionalizacéo das fibras

O primeiro banho é em acetona, que tem por objetivo a remog¢do de residuos da superficie da fibra.
Uma solucéo com concentracdo de 25 %(vol.) de acetona é preparada e adicionado 300 gramas de fibras para
cada litro de solucdo (correspondente a 3,77 %1)). Apos a imerséo das fibras na solugéo, o recipiente era
agitado constantemente durante 2 minutos em um agitador mecanico rotativo Heidolph (Hei-MIX Reax seri-
es) (Figura 3) configurado para 10 rota¢fes por minuto (rpm). Apds o tempo determinado, as fibras eram
retiradas do recipiente e secas em estufa ventilada por 12 horas a 100 °C.

Recipientes
com as fibras

para agitacdo

Figura 3:Agitador mecanico

O segundo banho é um banho alcalino em NaOH, onde a superficie da fibra é “ativada” pela geracdo
de hidroxilas na superficie metélica para a melhor interacdo na deposicdo do silano, por meio da condensacéo
com os silandis gerados na hidrolise. A solugéio desse banho € preparada a partir da dissolugao de 2,5% (massa)
(0,625 M) de NaOH em &gua destilada. Em seguida as fibras (300 g-L™) foram adicionadas na solucéo, per-
manecendo submersas e sob agitacdo constante durante 10 minutos. Depois de finalizado o tempo determina-
do, as fibras foram removidas do recipiente, lavadas com agua destilada e secas em estufa ventilada a 50 °C
durante 12 horas.

O terceiro banho é para a funcionalizacdo com silanos, onde foram preparadas as solu¢des com silanos
nas concentragdes de 1 e 10% (Figura 1) para os dois silanos estudados (Tabela 3). O tempo de hidrélise foi
estabelecido em 60 minutos. A partir dos 60 minutos da diluicio do silano, 300 g-L™ de fibras foram adicio-
nados aos recipientes e agitados durante 10 minutos. Finalizado o tempo determinado, as fibras foram remo-
vidas e lavadas com &gua destilada, entdo curadas em estufa ventilada por 30 minutos a 150 °C.
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Tabela 3: Composicao volumétrica dos banhos de funcionalizacgéao das fibras

] VOLUME (%)
SERIES _ .
TEOS | GPTMS | SOLUCAO ALCOOLICA (1:1) PH 5 #0,2*
REF @ - - -
T 1% 1 - 99
T _10% 10 - )
G_1% - 1 99
G_10% - 10 )

2 série REF ndo passou pelo processo de funcionalizagdo; * Solugdo agua: alcool (etanol ou metanol) acidificada com
acido acético.

Para verificar a deposicéo do filme de silano na superficie das fibras, realizou-se a contagem de fibras
por grama de cada série funcionalizada. Para a contagem, pesou-se cerca de 0,5 g de fibras em uma balanca
analitica de precisdo de 0,0001 g e assim determinou-se o nimero de fibras por grama (fib-g™) e, consequen-
temente, obteve-se a massa de fib-g™ de cada série.

Para as andlises de microestrutura eletronica de varredura e composi¢cdo quimica das amostras
(MEV/EDS) foi utilizado um microscopio HITACHI TM3030 (CERMAT/UFSC) com 15 kV e imagens de
composicdo. Para a composi¢do quimica das amostras, foram realizadas analises de varredura de energia dis-
persiva (EDS). Para as amostras ndo condutoras aplicou-se cobertura ouro na sua superficie.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 4 e Figura 4 sdo apresentados os valores da andlise da funcionalizacdo das fibras por meio da pe-
sagem das mesmas. A amostra referéncia apresentou 2,069 mg/fibra e depois de passar pelo processo de fun-
cionalizagdo, no caso do TEOS resultou em 2,151 e 2,197 mg/ fibra para 1 % e 10 %, respectivamente. No
caso do GPTMS a funcionalizag&o resultou em 2,105 e 2,188 mg/ fibra para 1% e 10%, respectivamente. Isto
significa que nos processos de funcionalizacdo aplicados, quanto maior a concentracéo de silano, maior foi a
massa de silano aderida & superficie da fibra, esse fenbmeno também foi observado por YUAN & VAN OOlJ
[32].

Tabela 4: Massa das fibras que passaram pelo processo de funcionalizagdo

SERIES MG/ FIBRA DESVIO PADRAO
REF 2,069 0,052
T 1% 2,151 0,071
T_10% 2,197 0,049
G_1% 2,105 0,085
G_10% 2,188 0,079
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Nota: as barras de erro correspondem a um desvio padréo para cima e um para baixo.

Figura 4: Variacdo da massa das fibras com a funcionalizacdo

Isso pode ser justificado pela maior concentragdo de grupos silandis presentes nas solu¢des no mo-
mento da imersdo das fibras. Isto é, além da maior probabilidade de interacdo das moléculas de silano com a
superficie das fibras, h4 também maior possibilidade de condensa¢do das moléculas de silano entre si, for-
mando grandes moléculas de siloxano [33]. Essas grandes moléculas, por sua vez, condensam com as hidro-
xilas da superficie da fibra, podendo formar uma camada mais espessa do filme hibrido (portanto, mais pesa-
da), resultado assim na menor quantidade de fibras/grama. Para auxiliar na verificacdo da funcionalizagéo da
superficie das fibras, da Figura 5 a Figura 10 sdo mostradas as analises por MO e MEV/EDS das amostras
estudadas.

Na fibra referéncia foi verificado que a superficie da fibra contém riscos longitudinais ao comprimen-
to da fibra, atribuido ao processo de fabricacdo. Foi verificado que a superficie é lisa e sem irregularidades,
em termos de morfologia. Com excec¢do da fibra referéncia, as superficies de todas as fibras estdo recobertas
com o filme de silano. Além disso, quanto maior a concentracdo do silano nos banhos de funcionaliza¢do ha
maior deposicdo do filme de silano nas fibras, como sugerido pela diferenca verificada na massa das fibras.

Nas amostras tratadas com TEOS com 1% e 10% (Figura 7 e Figura 8, respectivamente), pode-se veri-
ficar que houve a alteracdo das suas superficies pela deposi¢do do filme de silano, de maneira irregular e ndo
continua, apresentando diferentes aspectos em distintas areas das fibras. As anélises por MEV evidenciam
essa irregularidade na deposi¢do do filme de TEOS na superficie das fibras, onde é possivel verificar aglome-
rados em diferentes pontos da fibra, além de um aspecto “quebradigo”, atribuido a retragdo do filme de silano
pela sua condensacgéo e evaporacdo de 4gua no processo de cura térmica do silano. Outro aspecto morfolégi-
co que pode ser analisado, sdo 0s riscos provenientes da fabricacdo das fibras, que se apresentam menos evi-
dentes nas amostras funcionalizadas com TEOS que na amostra referéncia.

Na amostra funcionalizada com 10% de TEOS, a cobertura do filme de silano aparentou ser mais es-
pessa e continua que na amostra com 1%. Por outro lado, nas imagens de MEV néo se verificou regularidade
e continuidade em termos de morfologia do filme formado na superficie da fibra. Essa analise mostrou que
houve uma deposicdo extremamente irregular e sugere que ha regides da fibra de maior afinidade para a de-
posicdo do filme de silano. Além disso, 0s riscos, do processo de fabricacdo, sdo mais evidentes que na fibra
tratada com 1% de TEQS, corroborando com a ideia de que em certas regides da superficie da fibra, a intera-
¢do do silano é menos eficaz, o que resulta na delaminagdo do filme da superficie, também verificado por
ABEL etal. [34].

Semelhantemente ao que ocorreu nas amostras de TEOS, as fibras tratadas com GPTMS apresentam
uma superficie irregular em termos de morfologia do filme. Verificou-se nas amostras com 1% e 10% de
GPTMS que a suas superficies foram funcionalizadas pelo tratamento com silano (Figura 9 e Figura 10). E
verificado uma camada “quebradi¢a” e descontinua no caso de 1% de concentragdo. No tratamento com
GPTMS 10%, verificou-se uma camada espessa e continua depositada na superficie da fibra, também com
fissuras atribuidas a retracdo do silano pelo processo de cura térmica.

A partir da analise quimica por EDS, na amostra de referéncia (Figura 5 (a-¢€)), foi verificado que nas
regides analisadas houve uma diferenca na composi¢do quimica ao longo da superficie das fibras. As fibras
de aco apresentam um cobrimento de latdo (liga composta de Cu e Zn), porém a concentracdo dos atomos
dessa da liga e dos atomos da fibra apresentam uma pequena variacdo dos elementos quimicos Ferro e Zinco,
na ordem de 5%. Essa diferenca pode significar consequéncias no momento da imerséo da fibra na solucéao
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hidrolisada para a deposicéo do filme de silano. A diferenga do Fe e Zn na superficie da fibra pode induzir a
condensacdo do silano de maneira heterogénea, como observado. Isto é, areas da fibra com diferentes cinéti-
cas de reacdo com o silano hidrolisado.

QUANTIDADE (%)

ELEMENTO D 5
Fe 26,99 33,99
Cu 48,80 48,27
Zn 24,21 17,73

©

Figura 5: Micrografias da amostra de fibra referéncia. (a) Imagem de microscopia 6tica; (b) Micrografia eletronica em
800x de magnificacdo; (c) MEV em 1500x da area destacada em (b); (d) e (e) Analise de EDS da &rea destacada em (c).

VAN OOlJ et al. [25] reportam que o tratamento de superficies metalicas com elementos quimicos
trivalentes, como o ferro e o aluminio (Fe** e AI**, respectivamente), tem maior possibilidade de condensar
com o silano hidrolisado formando moléculas tridimensionais (“cross-link”), em relagdo ao elementos biva-
lentes, como o zinco (Zn%"). Isso sugere que hé& areas na superficie das fibras que possuem mais grupos hi-
droxilas (Me-OH) que outras. Portanto, ha regides da superficie das fibras que apresentam maior capacidade
de condensacdo com os grupos silandis, o que poderia justificar a irregularidade do filme depositado na su-
perficie das fibras. Sobretudo, o método utilizado para a funcionalizagdo (agitacdo mecénica) leva as fibras &
um estado de aglomeragao, semelhante a um “ouri¢o” (Figura 6). Essa aglomeragdo pode induzir a formacéo
de meniscos da solucéo entre as fibras, resultando em excesso da deposi¢do do filme de silano, em certas
regides, depois da cura.
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Figura 6: “Ourigos” formados pelas fibras ap0s a agitagdo mecanica na funcionalizagdo

Pela analise por EDS na amostra de funcionalizada com 1% de TEOS, foi verificado que a composi-
¢do quimica da superficie da fibra é diferente em distintas areas. Isto €, como o filme de silano cobre a fibra
de maneira heterogénea, por consequéncia, a concentragao de silicio proveniente da funcionalizagdo, também
é heterogénea. Verifica-se que, de modo geral, a fibra apresenta 0,5% de silicio na sua superficie (Figura 7
(a-d)), na area analisada com menor cobrimento do filme, foi detectado 0,57% de silicio na superficie (Figura
7 (e)) e na area Figura 7 (f) é detectado uma concentracéo de silicio chegando aos 1,29 %, atribuido a grande

quantidade de silano depositado nessa regido.

QUANTIDADE (%)

ELEMENTO | (C) (E) G
Si 0507 | 0573 | 129
Fe 55,267 | 58,080 | 73,697
Cu 16,913 | 14,844 | 0,369
Zn 5338 | 4,684 | 1572
0 21,975 | 21,818 | 23,066
(d)

Figura 7: Micrografias da amostra de fibra tratada com 1 % de TEOS. (a) Fibra funcionalizada (b) MEV com 500x de
magnificagéo; (c) MEV com 1200x de magnificacdo destacada em (b); (d) Resultados da anélise de EDS; (e) e (f) Areas

destacadas em (c) para andlise de EDS.
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Pela anélise de EDS na amostra tratada com 10% de TEQOS (Figura 8 (a-f)) foi verificado que a com-
posicdo quimica da superficie da fibra funcionalizada apresentou uma menor heterogeneidade em relagdo a
fibra tratada com 1%. Além disso, a teoria dos ourigos formados apés a funcionalizagéo é reforcada na ima-
gem Figura 8 (c), verificando-se uma regido em que o filme depositado apresenta um apice no relevo do fil-
me, indicando que nessa &rea formou-se um menisco da solugdo de funcionalizacdo e que, com a cura térmi-
ca, resultou em um aglomerado de particulas. Apesar do aspecto morfoldgico apresentar uma precaria conti-
nuidade do filme depositado, o EDS realizado sugere o contrario, mostrando que a concentragdo de silicio
detectada é semelhante em diferentes areas analisadas, conforme Figura 8 (d), (e) e (f), possuindo 1,047%,
1,328% e 1,196%, respectivamente.

ECAFZP0021 M x500 200 pm
(b)
QUANTIDADE (%)
ELEMENTO
© (E) (F
Si 1,047 | 1,328 | 1,19
Fe 57,872 | 74,599 | 52,092
Cu 14,997 | 0,844 | 17,679
Zn 3,644 | 0,107 | 6,664
o} 22,440 | 23122 | 22,368

(d)

©

Figura 8: Micrografias da amostra de fibra tratada com 10% de TEOS. (a) Amostra funcionalizada (b) MEV com 500x
de magnificagdo; (c) MEV/EDS com 1800x de magnificacéo destacada em (b); (d) Resultados das analises de EDS; (e) e
(f) Areas onde realizou-se EDS.

Pela analise por EDS na amostra tratada com 1% de GPTMS (Figura 9 (a-g)) foi verificado que a
composicao quimica da superficie da fibra funcionalizada, assim como a sua morfologia, € amplamente hete-
rogénea, bem como observado para as amostras de TEOS.

Na andlise realizada na regido da Figura 9 (c) a concentracéo de silicio detectada na superficie da fibra
é em torno de 0,6%. Mas, quando a andlise é realizada em pequenas areas independentes, foi verificada uma
grande variacdo da concentracdo de silicio. Na regido destacada pela Figura 9 (e) verificou-se 0,234% de
silicio, ja na regido destacada pela Figura 9 (f) a concentracéo é de 6,952 % e na regido Figura 9 (g) é detec-
tado 1,035% de silicio na superficie da amostra. Isto significa que na concentracdo de 1% de GPTMS a depo-
sicdo de silano também esta susceptivel a formagdo de aglomerados na superficie da fibra. Uma hipotese le-
vantada para justificar esse fendmeno é de que, apesar de possuir trés possiveis ligacbes de silanol, o anel
epOxi também pode apresentar reatividade na solugéo de hidrolise e atuar como reagente na formacéo do fil-
me de silano [35]. Esse fendmeno pode levar a uma maior condensacdo do filme de silano e consequente-
mente a uma concentracao de silicio nessas regides da superficie da fibra.
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ECAP2PO024 %500 200 pm

(b)

QUANTIDADE (%)
ELEMENTO |— ® © ©]
Si 0607 | 0234 | 6952 | 1,035
Fe 67,343 | 32,691 | 62,369 | 74,057
Cu 7627 | 36,975 | 0421 | 1013
Zn 2025 | 8,965 | 3,808 | 1,071
0 22,399 | 21,136 | 26,750 | 22,824
(d)

%18k 50um
(©

Figura 9: Micrografias da amostra de fibra tratada com 1% de GPTMS. (a) Amostra funcionalizada (b) MEV com 500x
de magnificagéo; (c) MEV/EDS com 1800x de magnificacdo destacada em (b); (d) Resultados das analises de EDS; (e),
(f) e (g) Areas onde realizou-se as analises de EDS.

As Figura 10 (a-g) apresentam as analises de EDS da série tratada com 10% de GPTMS. Apesar de
mais homogénea, em comparagdo a morfologia do filme formado na superficie da amostra, em relagdo as
séries anteriores, a composi¢do quimica da superficie da fibra funcionalizada desta série apresentou grande
heterogeneidade. De maneira geral, a superficie da fibra apresenta concentragdo de 10,9% de silicio, indice
muito superior que as demais amostras estudadas. Quando analisado em &reas independentes é verificado que
a heterogeneidade quimica se repete. Foi detectado cerca de 2,1% se silicio na area identificada na Figura 10
(e), caracterizado pela area com menor cobertura do filme de silano. Na regido da Figura 10 (f), o filme pos-
sui concentracdo de 17,82% de silicio e na regido Figura 10 (g), apresenta 13,81% de silicio.

ECAP2P0D028 N %500 200 pm

(b)
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QUANTIDADE (%)

ELEMENTO © ® ® ©
Si 10,923 2,179 17,828 13,816
Fe 36,454 21,629 46,092 50,692
Cu 16,684 37,314 1,462 1,872
Zn 7,109 16,713 0,590 2,319
0 28,829 22,165 34,028 31,301

(d)

ECAP2P0029

Figura 10: Micrografias da amostra de fibra tratada com 10% de GPTMS. (a) Amostra funcionalizada (b) MEV com
500x de magnificagdo; (c) MEV/EDS com 1800x de magnificacdo destacada em (b); (d) Resultados das analises de EDS;
(e), (F) e (g) Areas onde realizou-se as analises de EDS.

Na bibliografia, as pesquisas que funcionalizam superficies metalicas com silanos costumam relacio-
nar a espessura do filme com a concentracdo do silano na solugdo de hidrélise [25, 36]. Nesse estudo, esse
fendmeno ndo aconteceu com o TEOS e essa relacdo foi parcialmente respeitada para o GPTMS, pois a
amostra com 10% de silano apresentou uma superficie mais homogénea e visualmente mais espessa em rela-
¢do a amostra de 1%. Por outro lado, apresentou grande heterogeneidade quimica nas regides analisadas.

Essa heterogeneidade fisica e quimica do filme depositado em superficies metalicas também foi ob-
servada por RAMOS [37], onde amostras tratadas com silano TEOS e GPTMS, apresentaram regides com
concentragdo variando de 0,98% a 5% de silicio, isso atribuido & condensacéo nas regides preferenciais da
superficie metélica. ZHU & VAN OOIJ [38], em amostras metalicas funcionalizadas com amino e sulfo sila-
nos, verificaram diferentes regides com concentracéo de silicio variando de 0,7% a 8%, corroborando com 0s
resultados encontrado nessa pesquisa. Pelos resultados expostos, nos dois silanos estudados houve um exces-
so na quantidade do filme de silano na superficie das fibras. Isto €, 1%(vol.) de silano na solucéo de funcio-
nalizacdo favorece a policondensacéo dos grupos silanois para a formacdo de um filme espesso e irregular.
Essa teoria se confirma com o tratamento das amostras com 10% de silano, ou seja, apesar de apresentar certa
homogeneidade (para 0 GPTMS), verificou-se um excesso na deposi¢do do filme sobre a superficie da fibra.

De maneira geral, quando as fibras foram tratadas com os silanos, a superficie se apresentou irregular,
em termos quimicos e fisicos. Foi verificado que quando se utilizou 1%(vol.) de TEQS, obteve-se 0,5% de
silicio na superficie da fibra e quando se utilizou-se 10%(vol.), obteve-se em torno de 1% de silicio no filme
depositado na superficie das fibras. Para o tratamento com 1%(vol.) de GPTMS, em geral, houve 0,6% de
silicio na superficie da fibra, quando utilizado 10%(vol.), detectou-se em torno de 10% de silicio.

3.1 Delaminacéo do silano das fibras

Uma caracteristica presente em todas as amostras de fibras funcionalizada era o aspecto fragil e a aparente
delaminacéao do filme de silano. Na Figura 11 (a-d) sdo apresentadas as imagens de uma porcdo de fibras de
cada série funcionalizada, que foram atritadas manualmente e apresentaram delaminacao do filme de silano.

~ (b) Série T_10%

(a) Série T_1%
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(©) SérieG 1% (d) Série G_10%

Figura 11: Delaminagdo das fibras funcionalizadas ap6s serem atritadas

Uma das hipoteses levantadas sobre a delaminagdo do silano da superficie da fibra, também indicado
pelas anélises de MEV, é que o filme de silano € fragil e pouco resistente a abrasdo. Isto quer dizer que quan-
do sujeito a esfor¢os mecénicos, a ligagéo de siloxano (Me-O-Si) na interface fibra-filme é rompida, ocasio-
nando a sua delaminacdo. A outra hipotese é que a funcionalizagdo irregular do filme de silano resulta em
areas de elevada espessura do filme. Esse filme, por sua vez, quando atritado rompe nas regifes de maior
espessura, resultando nesse “esfarelamento”.

Essas duas hipdteses ganham for¢a quando analisado o préprio produto da hidrélise dos silanos, que
tende a ser uma pelicula de um material vitreo, basicamente formada por silica amorfa [39]. Na Figura 12
isso pode ser confirmado pela comparacdo entre os difratogramas do produto da hidrélise do TEOS com
10%(vol.) e o da nanossilica utilizada no trabalho.

A silica amorfa apresenta uma regido caracteristica, identificado como “halo amorfo” na regido de
=22,5 graus de 2 theta [40-42]. Além disso, no estudo de PEREZ et al. [43], particulas de nanossilica foram
sintetizadas a partir do processo sol-gel com TEOS e caracterizadas por DRX, apresentando esse mesmo halo
amorfo. Assim sendo, é possivel verificar que o difratograma do material obtido a partir da hidrélise do TE-
OS é semelhante ao da nanossilica, ou seja, pode-se afirmar que o material obtido pela hidrélise do silano é
composto de silica amorfa.

900 Halo caracteristico da silica amorfa
2 800 !—Aﬁ
2
=] 700 4
=
=
E.n 600 7
8

500 A
s TEOS 10%
E 400 1 Nanossilica
g 300 -
=]
5 200 1

100 +

0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

2 theta

Produto da hidrélise do TEOS com 10%(vol.) obtido a partir da solucdo de funcionalizagdo semelhante as utilizadas para tratar as
superficies das fibras de aco. Essa solugdo de funcionalizagéo curada a 50 °C por 48 horas. O s6lido formado foi moido com um
macerador em seguida obtido o seu difratograma.

Figura 12: DRX do produto da hidrdlise do TEOS em comparagdo com a nanossilica

No trabalho de ABEL et al. [34] foram testadas amostras de silano GPTMS, para adesdo do filme de
silano, em superficies metalicas por meio de ensaios mecanicos que mediram a energia de fratura, em vérias
concentragdes (de 0,1% a 12%(vol.)). Foi verificado que as amostras de 0,5% e 1% de silanos apresentaram
os melhores resultados. A hipotese levantada é de que altas concentragdes (superiores a 1%) formam grandes
moléculas de siloxano (condensadas entre si) antes de reagir com a superficie do substrato, resultando em
uma interface “fraca”. Ja quando ha adequada condensacdo do silano com a superficie do substrato, as pri-
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meiras camadas condensadas com a superficie sdo monomeéricas, resultando em uma melhor deposicdo do
silano por meio de mais de um silanol por molécula condensada com a superficie do substrato.

Pode-se relacionar esse estudo com os filmes de silano obtidos a partir do processo de funcionalizagdo
proposto na tese. Isto é, uma das justificativas desse “esfarelamento” é o entrelagamento das fibras que con-
duz a regides em que as fibras ficam encostadas e nessas areas ndo ha adequada condensacdo com os silandis
da solucdo, ja em outras areas ha a formacdo de acimulos de silano. Assim, o filme formado nas areas de
acumulacdo é equivalente a uma concentracdo de silano superior ao aplicado no banho de funcionalizacéo,
prejudicando a qualidade da condensacdo com a superficie metalica.

Como verificado partir das analises de MEV e reforcado pela delaminacdo do filme de silano apresen-
tado pelas amostras funcionalizadas, percebe-se que ha dois tipos principais de ruptura do filme de silano, na
interface superficie metalica-filme de silano e outra pela prépria ruptura do filme de silano, como representa-
do na Figura 13.

Fibra funcionalizada
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Figura 13: Esquema representativo dos dois principais tipos de ruptura do cobrimento de silano nas fibras funcionaliza-
das

Assim sendo, com 1% de silano no tratamento ja se verifica que o filme de silano é fragil e quebradicgo,
da mesma forma com 10% (confirmado pelas imagens de MEV). Isso indica que, para a metodologia de fun-
cionalizagdo proposta nesse trabalho, 1% de silano na solucéo indica estar proximo ao limite maximo da pos-
sibilidade de produzir um filme de silano de qualidade e que seja continuo e homogéneo na superficie das
fibras. Com base nos tratamentos estudados, verificou-se uma certa similaridade nos filmes de silano produ-
zidos com TEOS e GPTMS. Ambos os silanos resultaram em filmes heterogéneos na superficie das fibras,
tanto no contetdo de silicio quanto na caracteristica fisica dos filmes, e ambos apresentaram caracteristicas
frageis.

4. CONCLUSOES

Com o processo de funcionalizacdo de fibras de aco com silanos realizado a partir da metodologia proposta
nesse trabalho, pdde-se concluir que:

e Com o método proposto de funcionalizacdo, houve a deposicdo de filmes de silano na superficie das fi-
bras. Isto é, o processo de funcionalizacdo foi capaz de promover mudancas fisicas e quimicas nas fi-
bras analisadas;

e Diferente da literatura a respeito do tratamento de superficies metalicas (normalmente “chapas” metali-
cas), os filmes de silano depositados nas superficies das fibras tratadas em questdo de homogeneidade
fisica e quimica, apresentam-se irregulares e heterogéneos. O processo de funcionalizagao aplicado nes-
se trabalho, apesar de relativamente automatizado (agitador mecanico), apresentou deficiéncias quanto a
distribuicdo do filme de silano na superficie das fibras;
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e As concentragdes utilizadas para este estudo (1% e 10%) se mostraram excessivas em questdo da mor-
fologia do cobrimento aplicado. Isto é, pela falta de regularidade no cobrimento da superficie, as fibras
acumularam uma pelicula espessa em diversas regides analisadas. Desta forma, a fim de diminuir essa
camada, concentracdes de silano inferiores a 1 %(vol.) também devem ser consideradas para esse méto-
do de funcionalizacdo de fibras de aco;

e Alirregularidade do filme depositado na superficie das fibras resultou em um material fragil e pouco es-
tavel quando sujeito a esforcos mecanicos de abrasdo.
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