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RESUMO

A crescente demanda por materiais sustentaveis e de alto desempenho tem
impulsionado a pesquisa e o desenvolvimento de compdsitos, que combinam
diferentes tipos de reforcos para otimizar suas propriedades. Estudos sobre
compositos contendo fibras naturais para utilizacdo no setor automotivo tem evoluido
constantemente. Sendo assim, este estudo teve como objetivo avaliar e caracterizar
as argilas Cloisite® 30B (30) e Cloisite® 30B modificada com silano (30M) e avaliar o
efeito da incorporacdo destas argilas em compadsitos de resina poliéster moldados
através da técnica de casting. Apos, foi realizada a modificacdo e caracterizacdo da
fibora de rami com o silano e foram produzidos e caracterizados compésitos multi-
escala contendo 3% (massa) de argila e 10% (volume) de fibras de rami curta (45mm)
em matriz poliéster através da técnica de RTM. A metodologia adotada abrange a
modificacdo e caracterizacdo das argilas através das técnicas de Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR), Difracdo de raio-X (DRX) e
Andlise Termogravimétrica (TGA); a modificacdo e caracterizacdo da fibra de rami
através das técnicas de FT-IR e TGA e a preparacao e caracterizacao dos compositos,
através dos ensaios mecanicos de tracao, flexao e impacto, além de andlises térmicas
(TGA e DMA), fisicas (densidade e absorcao d’agua) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) com Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS). Os resultados
obtidos indicam que a metodologia de silanizacdo empregada na modificagéo da argila
e da fibra foi bem-sucedida e que promove uma melhoria significativa nas
propriedades mecanicas e térmicas dos compdsitos, evidenciando um aumento da
sinergia entre a fibra de rami e a argila Cloisite® 30B. A andlise dos dados sugere que
a combinacdo desses materiais ndo apenas melhora a adeséo entre a matriz e 0s
refor¢cos, mas também contribui para a formagdo de compdsitos com caracteristicas
superiores. As conclusdes deste estudo ressaltam a importancia da silanizacdo como
uma estratégia eficaz para o desenvolvimento de compdésitos multi-escala,
apresentando resultados promissores para a utilizacdo em compositos para

aplicacdes automotivas.

Palavras-chave: Compositos multi-escala. Poliéster. Rami. Argila Montmorilonita
Cloisite® 30B. Silano MPS



ABSTRACT

The growing demand for sustainable and high-performance materials has driven
research and development in composites, which combine different types of
reinforcements to optimize their properties. Studies on composites containing natural
fibers for use in the automotive sector have been steadily advancing. Therefore, this
study aimed to evaluate and characterize Cloisite® 30B (30) and Cloisite® 30B modified
with silane (30M) clays, as well as to assess the effect of incorporating these clays into
polyester resin composites molded using the casting technique. Subsequently, the
ramie fiber was modified and characterized with silane, and multi-scale composites
containing 3% (by mass) of clay and 10% (by volume) of short ramie fibers (45 mm) in
a polyester matrix were produced and characterized using the RTM technique. The
methodology adopted includes the modification and characterization of the clays using
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), X-ray Diffraction (XRD), and
Thermogravimetric Analysis (TGA); the modification and characterization of the ramie
fiber using FT-IR and TGA techniques; and the preparation and characterization of the
composites through mechanical tests (tensile, flexural, and impact), thermal analyses
(TGA and DMA), physical analyses (density and water absorption), and Scanning
Electron Microscopy (SEM) with Energy Dispersive Spectroscopy (EDS). The results
indicate that the silanization methodology employed for the modification of the clay and
fiber was successful and significantly enhances the mechanical and thermal properties
of the composites, demonstrating increased synergy between the ramie fiber and
Cloisite® 30B clay. Data analysis suggests that the combination of these materials not
only improves the adhesion between the matrix and reinforcements but also
contributes to the formation of composites with superior characteristics. The
conclusions of this study highlight the importance of silanization as an effective strategy
for the development of multi-scale composites, presenting promising results for their

use in automotive applications.

Keywords: Multi-scale composites. Polyester. Ramie. Cloisite® 30B montmorillonite
clay. MPS silane.
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1 INTRODUCAO

O avanco rapido na érea de pesquisa e tecnologia desencadeia uma crescente
busca por materiais de fontes renovaveis e de menor custo que substituam os
materiais empregados atualmente. Os polimeros sintéticos tém sido reforcados com
cargas para que se obtenham propriedades especificas para as mais diversas
aplicacdes. Um dos materiais que mais tém chamado a atencao dos pesquisadores
nesta area sdo as fibras naturais pois possuem potencial como agente de reforgo
aumentando diversas das propriedades fisicas dos polimeros (VENKATARAJAN S. et
al., 2021).

As resinas de poliéster insaturado correspondem atualmente em 75% do
mercado de matrizes termorrigidas utilizadas em compdésitos. Por serem
extremamente versateis em propriedades e aplicacfes, sdo produzidos em larga
escala industrial por apresentarem transparéncia, baixa viscosidade, boa propriedade
mecanica e cura em temperatura ambiente (DAKHAL; ISMAIL, 2019). Os
processamentos para fabricacdo de compdsitos termorrigidos com reforco de fibra
natural mais utilizados sao as técnicas de hand layup, transferéncia de resina (RTM)
e casting (NEVES et al., 2020). A técnica de RTM, por possibilitar a confeccéo de
pecas grandes e complexas, € amplamente utilizada na producdo de componentes
aplicados na industria automotiva. Nesta técnica, a resina € injetada utilizando pressao
em um molde fechado que contém o reforco fibroso (ZANG et al., 2008).

A fibra de rami da espécie Urticaceae € produzida no Brasil nas regides de
Espirito Santo, Santa Catarina e Rio Grande do Sul e, apesar do cultivo desta fibra ter
decrescido nos ultimos anos, a sua utilizacdo em materiais que explorem o seu
potencial pode trazer uma nova perspectiva sobre o seu cultivo. (FERRAZ et al., 2020)
Pesquisas recentes utilizando a fibra de rami como refor¢co em compdsitos poliméricos
demonstraram um aumento significativo da resisténcia ao impacto (SANTHI;
SRINIVAS; KUMAR, 2021) melhor eficiéncia mecanica e rigidez (HAMDAN, 2021).

Estudos sobre o desenvolvimento de compdsitos utilizando resina poliéster
reforcado com fibra de rami tecido apresentaram um desempenho mecanico superior
de resisténcia a tracdo (CHU et al., 2018). Como a limitagdo dos materiais compositos
reforcados com fibra natural esta relacionado apenas a melhora das propriedades

mecanicas, caso exista a necessidade de desenvolvimento de um material com outros
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requisitos como resisténcia térmica, inflamabilidade, resisténcia quimica, entre outras,
indica-se a incorporacdo de um nano material (HA et al., 2008).

Pesquisas como as de Anbusar et al. (2019), Azeez et al. (2013) e Chowdary
et al. (2022) sobre materiais hanocompositos usando argila tém sido amplamente
realizadas. A argila montmorilonita (MMT) € uma das argilas mais estudas por
apresentar uma boa propriedade de intercalacdo e esfoliacdo entre as camadas de
silicato e, por apresentar estruturas de camadas nanométricas, € adequada para
utilizagdo como um material de refor¢o de polimeros (HA et al., 2008).

As propriedades e estrutura dos nanocompasitos polimero/argila podem ser
afetadas devido a concentracdo de argila e pela rota de fabricagcdo do nanocompaosito.
Estudos demonstraram que pequenas quantidades de argila (menor que 5% em
massa) sdo 0s que apresentaram maior efeito de reforco (BORDES; POLLET,;
AVEROUS, 2009). A incluséo de nano argila em compositos proporciona uma melhora
nas propriedades de impacto, flexao e tracdo (CHEE et al., 2021), além de melhorar
a densidade devido ao preenchimento dos poros abertos dentro dos compadsitos pelo
nano enchimento (CHEE et al., 2020a).

Devido sua natureza hidrofilica, as argilas podem apresentar problemas de
compatibilidade com materiais poliméricos sendo indicada modificacbes em sua
superficie para que ocorra uma melhor dispersdo da argila em matrizes poliméricas
(CHOW; NEOH, 2009). Uma das técnicas utilizadas que tem se mostrado eficiente é
a silanizac&o, onde os grupos funcionais Si-OH, presentes no silano, reagem com a
hidroxila presente na superficie da argila introduzindo grupos funcionais especificos
gue reagem com a matriz polimérica (HE et al., 2013). Apesar de uma grande
guantidade de silanos utilizados para realizar a modificacdo das argilas, o estudo de
Xie et al. (2010) apresenta o silano metacril (MPS) o mais indicado para utilizagdo em
matrizes de resina poliéster reforcadas com fibras naturais.

Outras pesquisas recentes sobre a adi¢cdo de nano argila em compadsitos onde
foram investigados o comportamento térmico, morfolégico e termomecéanico (SOUZA
et al. 2014), além do estudo de mecanismo de danos (ANBUSAGAR; PALANIKUMAR,;
RAMULU, 2019), inflamabilidade e estabilidade termo oxidativa (CHEE et al., 2020b),
demonstram que h& um crescente interesse nas propriedades destes materiais. Além
disso, trabalhos desenvolvidos adicionando nano argila em compositos poliéster com

a adicao de fibra natural, demonstraram que ocorre uma diminuicdo da difusidade e
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um aumento da capacidade térmica do compdsito preparado (GUDAPATI;
CHIDAMBARANATHAN; PRASAD, 2020).

Estudos sobre fibras naturais para aplicacdes na industria automotiva tem
evoluido constantemente. Por apresentarem boa flexibilidade, resisténcia, dureza e
elasticidade, a producédo de compdsitos reforcados com fibras naturais mostram-se
uma alternativa viavel, podendo substituir partes metalicas desnecessarias, fazendo
com que ocorra uma reducdo de peso do veiculo devido sua baixa densidade e,
consequentemente, aumentando o desempenho do veiculo. Devido ao impulso global
para a diminuicdo das emissdes de carbono até 2050, os compdsitos reforcados com
fibra natural desempenham um papel crucial para a producao de veiculos elétricos.
(DUA et al., 2023)

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Desenvolver compdsitos multi-escala moldados por transferéncia de resina,
para a utilizacdo em painéis automotivos, utilizando como reforco fibras de rami e
argila montmorilonita Cloisite® 30B modificadas com silano MPS e analisar as

propriedades mecénicas e dinAmico-mecanicas dos compaésitos obtidos.

1.1.2 Objetivos especificos

- Avaliar a modificacdo da argila Cloisite® 30B com o silano MPS por meio das
analises de Transformada de Fourier (FT-IR), Difracdo de raio-X (DRX) e Analise
Termogravimétrica (TGA);

- Analisar a influéncia da argila na viscosidade e no processo de reticulacdo da
resina, e o impacto nas propriedades mecanicas, térmicas e dinamico-mecanicas nos
compdésitos obtidos;

- Avaliar a modificacao da fibra de rami com o silano MPS por meio das analises
de FTIR e TGA;
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- Analisar a influéncia da fibra nas propriedades térmicas, dinamico-mecanicas
e mecanicas nos compaositos multi-escala obtidos;
- Avaliar o efeito sinérgico da modificacédo da argila Cloisite® 30B e da fibra de

rami nos compositos multi-escala;

2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Matriz Polimérica Termorrigida

As resinas termorrigidas, antes da reticulacdo, sdo macromoléculas
independentes. Mas em seu estado final, apos a adi¢édo do iniciador, ou endurecedor,
possuem estrutura 3D obtida através da reticulagdo quimica, ou seja, sao
caracterizados por uma rede tridimensional de ligacdes covalentes, que é formada
durante o processo de cura. Os elos criados entre as cadeias limitam suas
possibilidades de deslocamento relativo e sua mobilidade trazendo algumas
vantagens, como infusibilidade e simplicidade das ferramentas para processamento,
e algumas desvantagens, como a liberacdo de gases e dificil monitoramento da

reacao de reticulacao (BIRON et al., 2018).

Figura 1 - Termorrigido apdés reticulacéo

Elos de ligagao

Cadeias poliméricas

Fonte: adaptado de Biron (2018, p. 14)

Essa estrutura tridimensional confere aos polimeros termorrigidos
propriedades Unicas como resisténcia mecanica, térmica, quimica, boa rigidez e boa
impermeabilidade. Desta forma, podem ser utilizados em uma variedade de
aplicacbes como construcédo civil, eletrbnica, aeroespacial, automotiva, entre outras.
A resisténcia mecanica, a resisténcia térmica e a resisténcia quimica sdo as
propriedades mais importantes dos polimeros termorrigidos. Um dos principais

parametros dos polimeros termorrigidos sdo sua temperatura de cura, que é a
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temperatura na qual as ligacdes covalentes entre os monémeros sdo formadas. A
temperatura de cura deve ser selecionada de forma a garantir a formacédo de uma
rede tridimensional de ligagBes covalentes, o que confere aos polimeros termorrigidos
as propriedades desejadas (ANSARI et al., 2022).

As resinas de poliéster insaturados correspondem atualmente a 75% do
mercado de matrizes termorrigidas utilizadas em compdédsitos. Por serem
extremamente versateis em propriedades e aplicacdes, sdo produzidos em larga
escala industrial por apresentarem transparéncia, baixa viscosidade, boa propriedade
mecanica e cura em temperatura ambiente (DHAKAL et al., 2019). Além disso,
possuem alta resisténcia quimica, baixa densidade, boa resisténcia as intempéries e
custo baixo. Possuindo propriedades mecanicas praticaveis mesmo apos a adicéo de
fibras e cargas (STUCK et al., 2020).

2.2 Resina Poliéster

Os poliésteres insaturados sao polimeros lineares obtidos pela
policondensacdo de &cidos/anidridos insaturados e saturados com didis ou 6xidos.
Esses polimeros tém uma cor amarela clara e um baixo grau de polimerizacéo. Eles
podem ser liquidos viscosos ou sodlidos frageis, dependendo da sua composicao
quimica e do seu peso molecular (1200—-3000 g.mol?). A presenca de insaturacées
nas cadeias poliméricas permite que eles reajam com mondmeros vinilicos na
presenca de iniciadores capazes de gerar radicais livres, formando assim uma rede
tridimensional. As misturas de poliésteres insaturados e monémeros vinilicos
(diluentes reativos) sdo chamadas de resinas de poliéster insaturado (UPE).

Uma das resinas termorrigidas mais utilizadas no mundo sdo as resinas de
poliéster, que se destacam pela sua versatilidade e baixo custo. Essas resinas
comecaram a ser comercializadas em 1941 e, desde entéo, tém sido empregadas em
diversos setores industriais. As resinas de laminacdo UPE que surgiram no mercado
em 1946, sdo o tipo mais comum de resina de poliéster em compdsitos poliméricos
no inicio do século XXI. Essas resinas podem ser moldadas em uma ampla faixa de
temperatura e curadas a temperatura ambiente e sob condi¢cbes atmosféricas, o que
facilita a fabricacdo de grandes estruturas, como cascos de barcos, carrocerias de

automoveis, radomes de aeronaves, tanques de armazenamento, entre outras
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aplicacdes. A construcdo civil € o maior consumidor dessas resinas, seguido pelo
transporte (VARMA, 2018).

No Brasil, a primeira fabrica de resina poliéster comegou a operar nos anos
1954, sendo a Quimica Industrial do Brasil (QIB), fundada em 1952, a primeira
empresa a produzir resina poliéster no pais. A QIB foi seguida por outras empresas,
como a Rhodia, a BASF e a Monsanto. A producdo de resina poliéster no Brasil
cresceu rapidamente na década de 1960 e 1970. Isso ocorreu devido ao aumento da
demanda por produtos plasticos no pais. Na década de 1980, a producéo de resina
poliéster no Brasil comec¢ou a diminuir, devido a crise econdémica que o pais enfrentou.
Na década de 1990, a producdo de resina poliéster no Brasil comecou a crescer
novamente. Isso ocorreu devido a recuperagdo da economia brasileira e ao aumento
da demanda por produtos plasticos. Atualmente, o Brasil € um dos principais
produtores de resina poliéster do mundo (ALMACO, 2020).

Um dos tipos mais utilizados de UPE sao as resinas ortoftalicas, ou seja,
baseadas em &acido ortoftalico, anidrido maleico, anidrido ftalico, acido fumérico e
glicois. O anidrido ftalico é relativamente barato e fornece rigidez a cadeia principal,
no entanto, possuem resisténcia quimica e térmica limitadas (ATHAWALE; PANDIT,
2019). As UPE sao polimerizadas pela técnica de polimerizagéo via radical livre, onde
uma quantidade adequada de iniciador de é adicionada na UPE. O iniciador dissocia-
se para formar radicais e entdo inicia a polimerizacdo de radicais livres da UPE.
Geralmente, o mondémero de estireno é copolimerizado com a ligacdo dupla
insaturada da UPE, influenciando no comprimento e da reticulagdo da cadeia
(DEVARAJU; ALAGAR, 2019). Na Figura 2 é demonstrada a estrutura quimica
idealizada de um poliéster tipico.

Figura 2 — Estrutura quimica idealizada de um poliéster

Fonte: adaptado de Loos (2015, p. 54) (2019, p. 48)
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O processo de cura é influenciado por diversos fatores como a escolha do
iniciador, utilizacdo de aceleradores ou inibidores, temperatura, propor¢cdo de
componentes e utilizagdo de enchimentos. Estudos reoldgicos indicam que diferentes
cargas aumentam o tempo de cura pois atrasam a gelificacdo macro, através do
impedimento do fechamento dos micros géis, aumentando desta forma, a fase de
transicdo. Ja particulas de nano argila quando utilizadas como carga ndo afetam a
formacdo das redes estruturais pois atuam como copromotoras na reacdo de
copolimerizagéo, reduzindo o tempo de gelificagao da resina (FARSANE, 2022).

As UPEs sdo amplamente utilizadas na fabricacdo de compdsitos por
apresentar boa durabilidade e resisténcia mecéanica, mas por apresentarem baixa
resisténcia ao impacto e fragilidade, comumente sao realizadas adigbes de carga ou
modificacdes na resina (UZOMA et al., 2023). Para melhorar as propriedades da UPE
estudos indicam a utilizacdo de fibras naturais como reforco para melhorar as
propriedades mecéanicas (MEKONEN et al., 2023) e de nano-reforcos como carga,
este Ultimo ainda enfrenta grande resisténcia para utilizacdo na industria devido a
agregacao indesejada das cargas na matriz polimérica e pelo alto custo de utilizacéo
(SHOAIB et al., 2023).

2.3 Fibras Naturais

O avanco rapido na area de pesquisa e tecnologia desencadeia uma crescente
busca por materiais de fontes renovaveis e de menor custo que substituam os
materiais empregados atualmente. Os polimeros sintéticos tém sido reforcados com
cargas para que se obtenham propriedades especificas para as mais diversas
aplicacoes (VENKATARAJAN, 2021).

Devido a crescente demanda por materiais leves os compositos reforcados com
fibras naturais (CRFN) tém motivado um crescente interesse como alternativa para os
compositos reforgcados com fibras sintéticas. Quando comparado com a vibra de vidro,
as fibras naturais apresentam vantagens como biodegradabilidade, maior
disponibilidade, menor densidade, além de menores danos abrasivos aos
equipamentos e maior seguranga a saude dos trabalhadores (LI, 2020).

De um modo geral, as fibras naturais séo classificadas em trés tipos: fibras

minerais, fibras animais e fibras vegetais. A Figura 3 apresenta a classificacao
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detalhada das fibras naturais utilizadas em biocompdsitos, geopolimerios e
compositos. Essas fibras agem como meio de transmissao para transportar a tenséo

sofrida pelas matrizes poliméricas (JAGADEESH et al., 2021).

Figura 3 - Classificacdo detalhada das fibras naturais utilizadas em biocompésitos,

geopolimerios e compésitos
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Fonte: adaptado de Jagadeesh e colaboradores (2021, p. 6242)

As fibras naturais, diferentemente das fibras sintéticas, séo feitas de celulose,
lignina, pectina, hemicelulose e cera. A quantidade de cera e pectina geralmente sao
menores do que 0s outros componentes. Além disso, a quantidade dos outros
componentes também variam dependendo da idade e da espécie da planta, podendo
também ser diferente em partes diferentes da mesma planta. Desta forma, apesar de
terem estruturas semelhantes, diferentes componentes das fibras naturais variam

amplamente de funcgao e tipos (OUARHIM et al., 2019).
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As fibras naturais apresentam propriedades mecanicas que variam conforme
sua constituicdo quimica e seu estado superficial, além de outros fatores como grau
de cristalinidade, fragdo amorfa, morfologia e regularidade estrutural. Um desafio
importante no uso das fibras naturais, especialmente as de origem vegetal, € 0
controle da absorcao de umidade em fungcédo da sua composicao quimica. Além disso,
existe o obstaculo da adeséo interfacial da matriz do polimero hidrofébico e o reforgo
da fibra natural hidrofilica, geralmente ocasionada pela fraca compatibilidade
promovida pela alta absor¢do de umidade do material da fibra e por defeitos na
superficie (UYANIK et al., 2023).

Estudos sobre tratamentos quimicos superficiais realizados nas fibras naturais
tem demonstrado um aumento na adesao interfacial da fibora com a matriz, aumento
do modulo de armazenamento, além de também influenciarem na rigidez e na
condutividade e estabilidade térmica dos CRFN (NETO et al., 2018).

Um dos tratamentos quimicos investigados atualmente € a silanizagéo. O silano
é utilizado como agente de acoplamento no material compdsito, estabilizando a
ligacdo entre a matriz e o reforco. Com a presenca da umidade, sao formados os
silandis através do grupo alcoxi hidrolisavel. Esses silandis reagem com 0S grupos
hidroxila da celulose presentes na interface da fibra, formando ligacdes covalentes
estaveis com a membrana celular da superficie da fibra. Assim, ao reagir com as
cadeias de hidrocarbonetos, os silanos reduzem a tensé&o das fibras ocasionado pelo
inchaco, criando uma rede reticulada com as ligacdes realizadas entre a fibra e a
matriz (MUKESH et al., 2019).

Ravindran et al. (2022) realizaram o tratamento de silanizacdo da juta em
compasitos de vinil éster, demonstrando que ocorreu um aumento da compatibilidade
entre a fibra e a matriz, além de promover um aumento da resisténcia a tracao e a
flexdo, quando comparados com os compaésitos preparados com fibras néo tratadas.
Resultados semelhantes ja haviam sido encontrados por Shih et al. (2014), em um
estudo sobre a silanizacéo de fibras de folhas de abacaxi e fibras recicladas de palitos
descartaveis em matrizes poliméricas diferentes e, nos estudos de Lu et al. (2013),
que estudaram a silanizacdo de compdsitos de cadnhamo e polietileno de alta
densidade.

Estudos realizados sobre a avaliacao do ciclo de vida (técnica para avaliar os

aspectos ambientais e impactos ambientais potenciais associados a um produto) dos
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CRFN confirmaram que eles sdo superiores ambientalmente quando comparados
com os compasitos reforcados com fibras de vidro (JOSHI et al., 2004). Relatérios de
projecéo de mercado indicam que entre 2023 e 2028 o mercado geral de CRFN deve
crescer a uma taxa de 5,3%, sendo avaliado em 2023 em US$ 328 milh&es, podendo
chegar em 2028 ao valor de US$ 424 milhdes, impulsionados principalmente pela
utilizacao de fibras naturais na industria da construcéo civil e automotiva (MARKETS
AND MARKETS, 2023). No Quadro 1 sao apresentados a relacdo de algumas
empresas automotivas que utilizam compdsitos de fibras naturais na fabricagédo de

seus veiculos.

Quadro 1 - Relagcao de algumas empresas automotivas que utilizam fibras naturais, os tipos de

fibras e aplicagdes

Automével | Fibras Naturais Aplicacoes
Fiat Bambu Paineis e portas

Kenaf, canhamo | Bandejas de piso, painéis de porta, pilares
Ford casca de arroz, B, forros de porta-malas, suportes de

palha de trigo fiacdo, armazenamento, grades dianteiras

Linho, canhamo, | Encostos dos bancos, painéis internos das
GM

kenaf portas, piso do porta-malas
Painéis das portas, encostos dos bancos,
Volkswagen Linho, sisal painéis de acabamento da tampa do porta-
malas, forros do porta-malas
Fonte: adaptado de Li e colaboradores (2020, p. 13)
2.4 Rami

Dentre as fibras vegetais, a fibra de rami quando utilizada em CRFN tem
demonstrado um excelente desempenho quando comparado as demais fibras naturais,
destacando-se principalmente por suas propriedades mecanicas (KORONIS et al.,
2019). A fibra de rami da espécie Urticaceae € cultivada no Brasil, principalmente no
Espirito Santo, em Santa Catarina e no Rio Grande do Sul. Embora o cultivo dessa
fibra tenha diminuido nos ultimos anos, seu uso em materiais que maximizem seu

potencial pode renovar o interesse por seu cultivo (FERRAZ et al, 2020).
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O rami é uma planta herbacea que pertence a familia das urtigas, cresce entre
1 e 2,5 metros de altura, podendo ser colhida entre 3 e 6 vezes por ano, sendo que
um pé dura entre 7-20 anos. Sua composi¢cao quimica (em peso) € de 70-83% de
celulose e 5-12,7% de hemicelulose. Com densidade de 1 - 1,55 g.cm3, possuindo
um tamanho de fibra médio entre 900-1200 mm e absorcdo de umidade de 11,8%
(RAMESH et al., 2018).

Figura 4 - Planta de Rami Boehmeria nivea

Fonte: PLANTNET (2023)

A fibra de rami possui boa resisténcia mecéanica, apresenta modulo de
elasticidade de 61-428 GPa, resisténcia a tracdo de 400-938 MPa e alongamento de
1,2% a 3,8% (SINGH et al., 2019). Pesquisa recente de Santhi et al. (2021),
demonstraram que compositos poliméricos reforcados com fibra de rami
apresentaram um aumento significativo da resisténcia de impacto. Além disso,
estudos de Handam et al. (2021) demonstraram que compdsitos com fibra de rami
apresentam uma melhor eficiéncia mecéanica e melhor rigidez.

O tamanho das fibras desempenha um papel crucial na otimizacdo das
propriedades mecanicas dos compositos, desta forma, a escolha do tamanho
adequado pode produzir um desempenho superior em aplicagbes estruturais de
pequeno porte (GOPALAN et al., 2019). Estudos de Romanzini et al. (2012) em
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compositos de poliéster moldados com a técnica de RTM, destaca que fibras de rami
de 45 mm apresentam melhor resultados em resisténcia a flexao, atribuida a melhor

homogeneizagéo e distribuicdo das fibras no molde.

2.5 Montmorilonita

Desde os tempos mais remotos 0os minerais argilosos beneficiam a civilizagao
humana, sendo antigamente utilizado como uma importante forma de material para a
confeccdo de uma variedade de produtos e, mais atualmente, utilizado como
enchimento ou aditivo em polimeros para confec¢cao de compositos. Os argilominerais
sdo agrupados em quatro tipos, conforme dados apresentados no Quadro 2, que
variam, principalmente, na estrutura das camadas (UDDIN, 2018).

Quadro 2 - Classificacdo dos argilominerais

Grupo Minerais Férmula Geral Observagoes
Os membros sao
polimorfos
- Caulinita, . (compostos da
Caulinita dickita, nacrita Al2Si205(OH)4 mesma formula,
mas diferentes
estruturas)
Montmorilonita
pirofilita, talco, s indica nivel
. vermiculita, (Ca,Na,H)(Al,Mg,Fe,Zn)2 > .
Esmectita . ; variavel de agua no
sauconita, (Si,Al)4010(OH)2 . XH20 : .
: tipo de mineral.
saponita,
nontronita
. “X” indica nivel
llita llita (KH)AR(SLANO10(OH)2. | |- iavel de agua no
XH20 . .
tipo de mineral

Fonte: adaptado de Uddin (2018, p. 5)

Por apresentar uma alta razdo de aspecto e estrutura em camadas, a
montmorilonita (OMMT) é muito utilizada como reforco para compadsitos poliméricos
uma vez que suas propriedades Unicas proporcionam melhorias significativas nas
propriedades mecéanicas (HANAN et al., 2022) e térmicas (TANG et al., 2022) dos
compaésitos.

A OMMT possui uma estrutura em camadas 2:1, conforme demonstrado na

Figura 5, composta por duas camadas tetraédricas de silica (SiO4) e uma camada
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octaédrica de alumina (Al203). Essa configuragdo proporciona uma estrutura lamelar,
que cristaliza em laminas com espessura nanométrica e com comprimento de
superficie que pode atingir tamanhos micrométricos, conferindo a OMMT uma alta
razdo de superficie (CACCAMO et al., 2020).

Figura 5 - Estrutura em camadas da argila Montmorilonita
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Fonte: adaptado de Caccamo e colaboradores (2020, p. 2)

Um dos maiores desafios enfrentados para a producdo de compositos
poliméricos com argilas € a sua dispersao uniforme nas matrizes. Um dos métodos
mais utilizados para melhorar a dispersdo é a modificacdo das camadas de argila
através da troca com ions de alquilaménio. Ao serem intercalados nas camadas, eles
aumentam o espacgo interlaminar, facilitando a esfoliagdo e a estabilizacdo da
estrutura da argila (RAMADAN et al., 2010).

Atualmente sdo comercializadas algumas argilas ja modificadas como a
Cloisite® 30B, que é uma MMT natural organicamente modificada com um sal do
amonio quaternario. Estudos tem demonstrado que surfactantes com uma cauda
alquilica longa apresentam melhor esfoliagdo das lamelas de argila (WU et al., 2019).

Pavlacky et al. (2012) observam que a utilizagdo de pequenas quantidades de
argila (1-2% em massa) em compdsitos poliméricos pode aumentar a temperatura de
degradacédo e modulo de armazenamento, enquanto concentracdes maiores (5-10%
em massa) acarretam reducdo dessas propriedades. Estes dados também

corroboram com os resultados encontrados anteriormente por Bordes et al. (2009),
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gue mostraram que um maior efeito de reforco € em concentracées menores que 5%
(em massa) devido a esfoliagdo da argila e, estudos de Mcadam et al. (2008) que
apontam que concentragdes de 1-4% (em massa) de argila promovem a esfoliacédo
da argila na matriz polimérica enquanto a concentracdo de 5% promoveu sua

intercalacao.
2.6 Silanizacao

Os silanos sao moléculas a base de silicio, monoméricas, e que contém quatro
constituintes. Quando a molécula possui pelo menos um atomo de carbono ligado,
sdo chamados de organossilanos. Para fins de silanizagéo, os organossilanos mais
Uteis sdo aqueles que além de possuirem um ou mais grupos reativos de silanos.
Conforme mostrado na Figura 6, a estrutura geral de um agente de acoplamento de
silano funcional possui uma extremidade orgéanica que termina em um componente
reacional ou grupo funcional ativo, enquanto a outra parte € formada por grupos

reativos de silanos ligados diretamente ao atomo de silicio (HERMANSON et al., 2013).

Figura 6 - Estrutura geral de um agente de acoplamento de silano
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Fonte: adaptado de Hermanson e colaboradores (2013, p. 535)

A silanizagdo é um processo de tratamento de superficies comumente utilizado
em fibras naturais, que visa melhorar a adesao entre a fibra e a matriz através da
formacao de uma estrutura de Si-O-Si, que aumenta a interacao entre a fibras e a
matriz polimérica. Essa melhoria na adesdo proporciona um aperfeicoamento no
desempenho mecénico dos compasitos através da transferéncia de cargas entre 0s

componentes (HAN et al., 2022). Sever et al. (2010) mostrou que o tratamento de juta
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com o silano MPS resultou em melhorias significativas nas propriedades mecéanicas
de compdésitos preparados com UPE. Para Cho et al. (2009), o tratamento de fibras
de Kenaf com o silano MPS melhorou a resisténcia de cisalhamento interfacial dos
compasitos de UPE.

Os silanos também sao utilizados para a melhorar a compatibilidade das argilas
com a matriz polimérica. Panahi et al. (2021) discutiu em seus estudos a modificacao
da argila Cloisite® 30B com o silano MPS. Em seus resultados ele demostra que a
modificacdo da superficie da argila acarreta o0 aumento da distancia entre as camadas
da argila (Figura 7), melhorando a dispersdo na matriz polimérica além de resultar em

uma melhor interacdo entre a argila e os monémeros durante a polimerizacao.

Figura 7 — Reacgao entre o sal de am6nio quaternério e o Silano MPS (a) e Modificac&o da Argila
Cloisite® 30B com Silano MPS (b)
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Hy

/
HsCO
Cloisite 30B MPS MMC o
CH,

b)

——

Modificacao de
superficie da
Closite 308

Fonte: adaptado de Panahi e colaboradores (2021, p 3)

2.7 Compasitos

Compositos sdo materiais formados pela combinacdo de duas ou mais
substéancias distintas que possuem um grande conjunto de caracteristicas mecanicas,

fisicas e quimicas diferentes. A combinacdo das caracteristicas distintas de cada
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substancia e a disposicdo destes componentes acarretam a uma infinidade de
caracteristicas distintas para o0s compdsitos que superam as dos materiais
constituintes (BHONG et al., 2023).

Um compdsito de matriz polimérica € um material formado pela combinacéo de
uma matriz polimérica (termoplastica, termorrigida ou elastomérica) com um reforgo
(fibras, particulas ou laminas) de natureza diferente, visando obter propriedades
superiores as dos materiais isolados. Os compdsitos de matriz polimérica sdo
amplamente utilizados em diversas aplicagbes, como aeroespacial, automotiva,
construcéo civil, esportiva, biomédica, entre outras, devido as suas vantagens como
baixo peso especifico, alta resisténcia mecanica e quimica, facilidade de
processamento e conformacéo, e possibilidade de obter materiais sob medida para
cada necessidade (PEREIRA, 2017).

As propriedades dos compositos de matriz polimérica dependem de varios
fatores, como o tipo, a forma, a orientacdo, a distribuicdo e a fracdo volumétrica do
refor¢co, bem como da interacé@o entre o reforgo e a matriz na interface. O reforco €
responsavel por suportar as cargas aplicadas ao compésito e conferir rigidez e
resisténcia ao material, enquanto a matriz é responsavel por transferir as cargas ao
refor¢co e protegé-lo de agentes externos. A interface é a regido de contato entre o
reforco e a matriz, que determina o grau de adesao entre as fases e a eficiéncia da
transferéncia de carga (RAMOS, 2006). Na Figura 8 é demonstrado a classificacédo
dos compdsitos com relacao ao tipo de reforco utilizado.

Figura 8 - Classificagdo dos compodsitos com relagdo ao tipo de reforgo

Compdsitos
Refor¢ado com particulas Refcrcada com fibras Estrutural Mano
Particulas Reforcado Continuas Descontinuas Laminados  Painéis em
grandes por dispersao  (alinhadas) (curtas) sanduiche

—

Alinhadas Orientadas
aleatoriamente

Fonte: adaptado de Calister (2016)
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O reforgco dos compdsitos com particulas se da com o intuito de aumentar a
resisténcia mecanica, a dureza, a tenacidade, a resisténcia ao desgaste e a
estabilidade térmica da matriz. As particulas podem ser grandes ou pequenas,
dependendo do tamanho e da distribuicdo na matriz. Ja o reforco dos compdsitos com
fibras tem o objetivo de aumentar a rigidez e a resisténcia do material. Os parametros
gue expressam essas caracteristicas sdo a resisténcia especifica e o0 modulo
especifico, definidos como as razdes entre o limite de resisténcia a tracdo e a massa
especifica e entre 0 modulo de elasticidade e a massa especifica, respectivamente
(CALLISTER, 2016).

O reforco de compasitos com fibras sofre impacto tanto pela orientagcdo quanto
pelo volume de fibra adicionado. O volume de fibras é um fator que afeta diretamente
a resisténcia a tracdo, mas, apesar de um aumento da fracdo de fibra acarretar
melhora das propriedades mecanicas, ele ndo aumenta linearmente (JIANG et al.,
2022). Estudos de Simonassi et al. (2017) apontam que compadsitos de poliéster com
reforco de 10% de fibra de rami apresentaram fraturas nao totalmente transversais no
ensaio de impacto, o que indica que, mesmo em pequena quantidade, a presenca das
fibras tende a propagar a trinca na interface fibra/matriz. A orientacao das fibras € um
dos fatores que também influenciam nas propriedades mecanicas dos compositos. As
pesquisas de Sivasubramanian et al. (2020) e Idicula et al. (2005) apontam que a
distribuicdo aleat6ria das fibras promove uma distribuicdo mais uniforme das tensoes,
aumentando a resisténcia, rigidez e durabilidade do compdsito.

Uma das técnicas mais utilizadas na moldagem de compasitos € a técnica de
transferéncia de resina (RTM), onde a resina € injetada, sob pressdo, em um molde
fechado onde ocorre a polimerizagédo (CAMPOS et al., 2022).

Na industria automotiva, 0s compositos poliméricos sdo amplamente utilizados
para reduzir o peso dos veiculos, aumentar a resisténcia mecanica e a resisténcia a
corrosdo, melhorar o desempenho e a eficiéncia energética, e conferir maior liberdade
de design. Alguns exemplos de aplicacbes dos compadsitos poliméricos na industria
automotiva sdo: pecas estruturais, painéis internos e externos, para-choques, spoilers,
capbs, portas, tetos, rodas, tanques de combustivel, entre outros. A escolha dos
compésitos poliméricos depende de varios fatores, como o custo, a disponibilidade, a
facilidade de processamento, as propriedades desejadas e as normas ambientais. Os

compaositos poliméricos mais comuns na industria automotiva séo os reforcados com
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fibras de vidro, carbono ou aramida, e os termoplasticos ou termofixos como matriz
(YAN et al., 2025).

2.8 Compadsitos Multi-escala

Compositos multi-escala podem ser definidos como materiais compdésitos que
contém elementos de refor¢o em diferentes escalas de comprimento (ou seja, macro,
micro e/ou nano). Portanto, em principio, eles sdo compdésitos hibridos compostos por
diferentes tipos de reforcos impregnados com um sistema de matriz. S8o também
conhecidos como compadsitos hierarquicos. Para aplicacdes técnicas avancadas, 0s
compoésitos multi-escala mais comuns contém um reforgo convencional, como fibra de
vidro ou carbono, e um nanorrefor¢co, como nanotubos de carbono (CNTSs), nanofibras
de carbono (CNFs), nanoargila ou materiais semelhantes. Esses compdésitos sao
geralmente desenvolvidos pela dispersédo desses nanomateriais dentro de uma matriz
polimérica e, posteriormente, pela impregnacgdo das fibras convencionais com esse
sistema de resina nanodispersa. No entanto, outra abordagem testada por muitos
pesquisadores consiste em incorporar 0s nanomateriais diretamente nas fibras antes
de incorporar em uma matriz pura. Ou seja, o nanorrefor¢co é combinado com o reforco
de fibra em escala micrométrica, seja por dispersao na matriz ou por ancoragem na
fibra (Rana et al., 2016; Sayam et al., 2022).

De uma maneira geral, sdo materiais complexos e heterogéneos que combinam
diferentes tipos de fibras e particulas (RIBEIRO FILHO et al., 2023). Blanco et al.
(2023) destacam que estes compositos apresentam um desempenho superior em
propriedades mecénicas, térmicas e elétricas em comparacdo a seus homodlogos
compositos ndo hibridos devido a sinergia entre os componentes em escala nano,
micro ou macro presentes no material.

No Quadro 3 sdo apresentados estudos sobre compdésitos de matriz poliéster
com diferentes tipos de reforcos de fibra natural, cargas de argila e tratamentos

gquimicos encontrados na literatura.
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Fibra Argila Tratamento Observagoes Referéncia
A hibridizagao e
Peciolo da Fibras: Alcalino + | modificacéo
: tricloroetoxisilano | quimica das
palmeira - e ® ! (SHANMUGAM e
palmyra + Fibra Cloisite® 20 (TVS) f|brﬁ]s resultatm no t al., 2023)
de Vidro melhoramento

Argila: Nao

nas propriedades
dos compdsitos

Fibra de fruta de
Palmyra

MMT Modificada

Fibras: Alcalino +
tricloroetoxisilano
(TVS)

Argila: Nao

O tratamento das
fibras e a adigéo
de nano argila
s&o0 cruciais para
a otimizagao das
propriedades
mecanicas dos
compositos

(IRULLAPPASAM
Y et al., 2018)

Fibras de juta e
fibras de vidro

Argila Modificada

Nao houve
tratamento

A combinacéao de
fibras naturais e
sintéticas aliadas
a modificacao da
matriz com argila,
resultam em
materiais
econdmicos e
eficientes

(KHALILI et al.,
2022)

Fibra de
Roystonea regia

Nano argila

N&o houve
tratamento

Ainclusédo de
nano argila em
compositos de
resina poliéster,
melhora
significantemente
as propriedades
mecanicas dos
compdsitos com
fibra de
Roystonea regia

(GUDAPATI et
al., 2019)

Fibra de coco

MMT Modificada

Fibras: Alcalino +
tricloroetoxisilano
(TVS)

Argila: N&o

Os resultados
sugerem que a
combinagao a
realizagédo do
tratamento
alcalino e com
silano nas fibras
melhoram a
adesao da fibra e
matriz. E que a
adicao da
montmorilonita
até 3% em peso,
melhora as
propriedades
mecanicas dos
compositos.

(RAJINI et al.,
2012)
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A adicao da argila

melhorou a
Fibras: Nao resisténcia ao
fogo dos
Fibra de Vidro Cloisite® 20A Argila: Silano 3- | compdsitos e a %‘?éYANI etal,
Aminopropiltrieto | modificagéo da )
xisilano argila melhorou
sua dispersao na
matriz.
Fibras:Néo Asilanizagao da
Argilas: argila contribui
. , Cloisite® Na e ; para a redugéo (ROMANZINI et
Fibra de Vidro | &) isite® 308 Metacrilato de 3- | 4 'y o de al., 2015)
(trimetoxisilil)prop lib ~
il iberagao dfe calor
do compdsito.
Compésitos
resina poliéster
com fibra de sisal
e fibra de vidro
demonstra um
Fibra de Sisal + |\ N30 houve Jesempenno (CHOWDARY et
Fibra de Vidro 9 tratamento b ’ al., 2022)

adicao de nano
argila contribui na
adeséo e
resisténcia entre
0s componentes
do compdsito

Fonte: autor (2024)

A busca na literatura demonstrou que existem diversos estudos que exploram

a utilizacao de fibras naturais e argilas em compésitos multi-escala. No entanto, nota-
se que na maioria das pesquisas, a modificacdo quimica das cargas nao é explorada
ou € realizada em apenas um dos componentes, apesar dos estudos demonstrarem
gue ambas as modificacbes trazem melhorias nas propriedades dos compdsitos.
Desta forma, percebe-se uma lacuna pouco explorada onde sao estudados os efeitos

sinérgicos em compasitos que tiveram a fibra e a argila modificas quimicamente.

2.9 Compadsitos em aplicagcfes automotivas

No inicio da industria automotiva, eram buscados materiais fortes e rigidos para
a producao de automdveis, no entanto, com a evolugcdo na pesquisa, descobriu-se
gue a reducéao do peso das carrocerias trazia impactos positivos no desempenho dos

veiculos. A reducdo do peso proporcionou um aumento impressionante na eficiéncia
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de consumo de combustivel e uma menor rigidez da direcéo ao longo do tempo. (DUA
et al., 2023)

Atualmente um dos mercados em maior desenvolvimento € o de fabricacao de
carros hibridos e elétricos a bateria, desta forma, a busca por compadsitos que visam
a reducdo de massa e aumento da autonomia sédo cada vez maiores. Compdsitos
poliméricos com refor¢co de fibra natural sdo comumente utilizados em painéis de
acabamento veicular interno que, apesar de terem uma utilizagdo menos glamurosa,
tém substituido os materiais tradicionais reduzindo custos, massa e etapas de
producdo. (FRIEDRICH & ALMAJID, 2013)

Para a utilizacdo em painéis automotivos, os compositos devem apresentar boa
resisténcia mecanica, boa qualidade de superficie e leveza (KIM; LEE, 2002).
Compésitos reforcados com fibras vegetais, como o rami, sdo uma alternativa viavel
como alternativa aos compositos reforcados com fibras de vidro, pois podem oferecer
0 mesmo desempenho com um menor peso e fratura ndo quebradica (FURTADO et
al., 2012).

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para o desenvolvimento dos compdésitos foi utilizada a resina poliéster
ortoftalica LA 80300 da fornecedora Redelease (S&o Paulo, SP, Brasil). A tabela 1

apresenta as especificacdes da resina apresentadas pelo boletim técnico:

Tabela 1 - Especificac8es para a resina poliéster

Variaveis Unidade Valores

Viscosidade (25 °C) cP 250-350
Tempo de Gel (25°C) Min. 9-13

Pico exotérmico °C 150-190

Fonte: boletim técnico (2024)

Como iniciador da reagéo, foi utilizado um peréxido organico liquido, o MEKP
(peroxido de metil etil cetona), fornecido juntamente com a resina pela Redelease (Sao
Paulo, SP, Brasil), que é conhecido comercialmente como Butanox. Para evitar o

contato direto da resina com o molde através da formagédo de uma pelicula pléstica,
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foi utilizado o desmoldante PVA, também adquirido da Redelease (Séo Paulo, SP,
Brasil).

Para processo de silanizacdo da fibra e da argila, foram utilizados o &cido
aceético glacial PA, fornecido pela empresa Dindmica Quimica Contemporanea LTDA
(Indaiatuba, SP, Brasil) e o alcool etilico anidro da Simoquimica (Caxias do Sul, RS,
Brasil). O silano metacrilato de 3-(trimetoxisilil)propila (MPS) foi adquirido da Sigma-
Aldrich Brasil Ltda (Cotia, SP, Brasil), e conforme o seu boletim técnico, possui ponto
de ebulicéo de 190°C, densidade de 1,045 g.cm e indice de refragdo n20/D 1.431.

As fibras de rami sem pigmentacdo, com aditivo anti-mofo e em forma de corda,
foram adquiridas da empresa Sisalsul Fibras Naturais (Sao Paulo, SP, Brasil).

A argila montmorilonita Cloisite® 30B foi importada da Southern Clay Company
Products (Austin, TX, Estados Unidos), possui uma distancia basal (d001) de 18,5 A,
tamanho de particula seca (dso)) <60um e densidade massica de
1,98 g.cm3 (informacdes extraidas de seu boletim técnico). E caracterizada como uma
montmorilonita natural modificada com o sal de aménio quaternario, cloreto de bis-2-
hidroxietil metil estearina, MT2EtOH, onde T é considerado um grupo alquila com
aproximadamente 5% C14, 30% C16 e 65% C18.

Figura 9 - Estrutura do modificador organico da argila Cloisite® 30B.

CH:CH:OH

I
CH; —N'—T

|
CH,CH,OH

Fonte: Adaptado do boletim técnico do produto, Southern Clay Products Inc

3.2 Metodologia

O presente estudo teve sua metodologia dividida em duas etapas, conforme
demonstrado nas Figuras 10 e 11. Na primeira etapa foram produzidos, através da
técnica de casting, compositos de matriz poliéster com reforco de argila Cloisite® 30B
e argila Cloisite® 30B modificada com MPS. Nesta etapa foi realizada a modificacéo e
caracterizacéo da argila Cloisite® e da argila Cloisite® 30B modificada com MPS e dos

compositos preparados.
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Figura 10 - Etapa 1: Modificacdo da argila e preparacdo de compdésitos via casting

Modificacéo
da Argila

Cloisite 30B

FTIR

DRX
4 TG_A Caracterizagao
Viscosidade ' Argila e Resina
Tempo de Gel

Temperatura de Pico

L

Preparacéo dos Preparagao dos Preparacéo da
moldes Compositos Resina
(Casting)

Densidade

Absorgao d'agua
‘l?gi Corpos de
Flexao Prave
Impacto

DMA

Fonte: autor (2024)

Na segunda etapa foi realizada a preparacao, modificacao e caracterizacao da
fibra de rami com MPS e a producéo, atraves da técnica de RTM, de compadsitos multi-
escala com a resina poliéster, fibra de rami e argila Cloisite® 30B.
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Figura 11 - Etapa 2: Modificacdo das fibras e preparacdo de compdsitos via RTM

Preparagao das
Fibras de Ramie

Modificacdo das
Fibras de Ramie
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Caracterizagao da FTIR
Fibra de Ramie TGA

Preparacao da
Resina

Preparacéo dos

moldes ey _Preparacéo dos

Compositos (RTM)

Densidade
Absorc¢ao d'agua
TGA
Flexdo
Impacto
DMA

Corpos de
Prova

Fonte: autor (2024)

3.2.1 Etapal
3.2.1.1 Funcionalizacéo da Argila

Inicialmente, 10 g de montmorilonita 30B foram secas a 100 °C por 2 h em
estufa para retirada da umidade. Na sequéncia, 5 mL de silano MPS foram misturados
a 200 mL de etanol anidro, o pH da mistura foi ajustado para 4,5 com acido acético

glacial, ap6s a mistura permaneceu sob agitacdo magnética por 1 h. A argila seca foi
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misturada com 200 mL de etanol anidro, com ajuda de um agitador mecéanico a
400 rpm por 40 min. As duas solucdes foram misturadas gota-a-gota através da
transferéncia da mistura de silano e etanol para uma bureta que foi gotejada na
solucao de argila e etanol, que ficou sob agitacdo magnética durante a mistura. Apés
a finalizacdo da mistura, a solucdo foi transferida para um erlenmeyer onde foi
anexado um condensador e deixado sob agitacdo magnética a 80 °C por 24 h.
Finalizado esta etapa, a mistura passou 2 vezes por uma centrifuga, a 3.300 rpm, com
rampa de subida de 20 s e rampa de descida de 30 s. Entre as centrifugagdes foi
removido o liquido excedente e as paredes dos frascos limpas com agua destilada.
Por fim, a argila foi removida dos frascos e seca em estufa por 24 h a 100 °C,
processada em um moedor especifico e peneirada em uma peneira com abertura de

53 pum.

Etanol + MPS  Argila + Etanol Mistura das solugdes gota-a-gota

Centrifugago Secagem - 100°C 24 horas Moagem e peneiragao

A Tabela 2 apresenta os materiais e siglas utilizadas no trabalho.



Tabela 2 - Materiais e siglas utilizadas na apresentacéo do trabalho
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Material Sigla
Silano Metacrilato de 3-(trimetoxisilil)propila MPS
Argila montmorilonita Cloisite® 30B 30
Argila montmorilonita Cloisite® 30B Modificada com Silano 30M

MPS

3.2.1.2 Preparacao dos Compositos

A argila foi seca a 100 °C por 1 h para retirada da umidade apés, adicionadas

a resina poliéster em 3% em massa. A mistura foi homogeneizada com um agitador

mecanico por 40 min a ~300 rpm e entdo, passou por um banho ultrassénico por

15 min. Foi adicionado o iniciador a 1,2% em massa e a mistura vertida em moldes

especificos aos quais foi aplicada uma camada de desmoldante. Deixou-se a resina

curar por 24 h dentro dos moldes, em temperatura ambiente. Apds, 0s corpos de

provas passaram por uma pés cura em estufa de 3 h a 80 °C. A Tabela 3 apresenta

0s compasitos e siglas utilizadas no trabalho.

Tabela 3 - Compésitos e siglas utilizadas na apresentacao do trabalho

Compdsito Sigla
Resina Poliéster RP
Resina Poliéster com adicéo argila montmorilonita Cloisite®
RP30
30B
: . - : I @
Resina Poliéster com adi¢ao argila montmorilonita Cloisite RP30M

30B modificada com Silano MPS
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3.2.1.3 Caracterizacdes dos Compdsitos

3.2.1.3.1 Argila

Para a caracterizacdo da argila 30 e 30M foram empregadas as técnicas de
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), equipamento
Brucker, modelo MPA, pela técnica de ATR, e os espectros registrados na faixa de
regido entre 400 e 4000 cm™ com resolucéo de 4 cm™ e 16 varreduras; e técnica de
Difracdo de Raio-X (DRX), no equipamento Rigaku, modelo Miniflex 600, do LabMult
Central de Analises, com o modo de analise step, com faixa de varredura de 3-12°,
step de 0,02 e tempo de passo de 0,05°.s. A andlise d DRX permitiu o calculo da
distancia entre as camadas da argila (d001) de acordo com a Lei de Bragg expressa

na Equacao (1):

n.A = 2.d.sen(0) (1)

Onde n representa a ordem da difragao, o A € comprimento de onda da radiagao
incidente, d o espagamento interlamelar e 8 o dngulo de difragcao de raios-X.

A Analise Termogravimétrica (TGA) foi realizada em um analisador térmico
TGA Q500, da marca TA Instruments, e operou partindo da temperatura ambiente,
com taxa de aquecimento de 10 °C.min’, até atingir a temperatura de 800 °C em

atmosfera de nitrogénio.

3.2.1.3.2 Resina

Para a caracterizacdo as amostras RP, RP30 e RP30M, foram realizados
ensaios para determinacao de viscosidade em conformidade com a ASTM D1200-10,
através da utilizacdo de um copo Ford com o orificio nimero 5, o qual foi preenchido
até a borda com a resina e o tempo de escoamento (em segundos) foi cronometrado
até que ocorresse a formacédo da primeira gota ao fim do escoamento. Para o célculo
da viscosidade, utilizou-se a Equacgéo (2), definida devido ao numero do orificio
utilizado:

V=12,1*(t-2,00) 2
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onde V é considerada a viscosidade (cSt) e t o tempo de escoamento. A determinacao
do tempo de gel foi realizada através da adaptacdo da ASTM D2471-22 onde, em um
recipiente de polipropileno, em que 100 g da resina foram misturadas, durante 3 min,
com 1,2 g (1,2% em massa) do iniciador com o auxilio de um bastdo de vidro. A
temperatura foi medida com um termémetro de infravermelho (X ZHANG
ELETRONICOS, modelo GM400) e o tempo com a utilizagdo de um cronémetro. O
tempo de gel foi determinado quando a resina iniciou o processo de gelificacdo. Apos
este processo, a temperatura e o tempo foram monitorados até o atingimento maximo

da temperatura para determinacao do pico de temperatura da resina.

3.2.1.3.3 Compaositos

A caracterizacdo da resina curada RP, e dos compdsitos RP30 e RP30M foram
realizadas com ensaios de absorgdo d’agua, conforme a ASTM D570-98, onde 3
amostras com dimensodes de 76,2 x 25,4 x 4 mm foram pesadas e imersas em agua
destilada, onde ficaram por um periodo inicial de 24 h. Apds os corpos de prova foram
pesados novamente, e voltaram a ficar imersos na agua destilada por mais 45 dias.
Durante este tempo o processo de pesagem foi repetido duas vezes. Para

determinacgao do percentual de absorgéo d’agua foi utilizada a seguinte Equacgao (3):

w= (M- M)/M; * 100 A3)

onde w € a absorgao d’agua em porcentagem e Mt e Mi sdo, respectivamente, as
massas finais e iniciais das amostras. O ensaio de densidade foi adaptado da norma
ASTM D792-95, onde apos a afericdo de um picnémetro de metal e a pesagem dos
corpos de prova, o picnémetro foi completado com agua e pesado. Para determinacao
o volume dos corpos de prova, a amostra foi introduzida dentro do picnémetro, onde
ocorreu o deslocamento de um certo volume de agua. Para o calculo da densidade foi

utilizada a Equacao (4):

p=m/v (4)
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sendo p a densidade da amostra (g.cm3), m a massa (g) e v o volume (cm3).

O teste de resisténcia ao impacto foi realizado de acordo com a norma ASTM
D256:10, em uma maquina de impacto modelo Resil Impactor, da marca Ceast. A
média e o desvio padrdo de 10 corpos de prova no tamanho de 63,5 x 10 x 4mm foram
reportados.

O ensaio de flexdo foi realizado de acordo com a ASTM D:790:17 em uma
maquina universal de ensaios modelo 5969R da marca INSTRON, a temperatura
ambiente, operando com uma célula de carga de 500N, com uma taxa de deformacéo
de 0,01 mm.mm=*.minl. A carga é aplicada em dois pontos, onde o carregamento
maximo deve ocorrer exatamente na metade dos dois apoios fixos (“span”). Foram
reportados a média e o desvio padréo de 5 corpos de prova com dimensionamento de
13 x 128 x 4 mm.

A Andlise Termogravimétrica (TGA) foi realizada da mesma forma em que as
argilas foram analisadas, e 0s ensaios termodinamico-mecéanico (DMA) foram
realizados em modo dual cantilever, submetida a um aquecimento de 25 °C a 180 °C,
aumarazao de 3 °C.min! e 1 Hz, com 25 um de deformacédo. O equipamento utilizado
foi uma DMA Q800 da marca TA Instruments. O calculo da efetividade do refor¢co no
modulo de armazenamento foi calculado utilizando um coeficiente de efetividade C,
Equacdo (5), a partir dos resultados extraidos das curvas do modulo de

armazenamento obtidos por DMA:

C - (Ev_Ee)compésito (5)

(Ey—Ee)resina

onde Ev e Ee sdo os valores encontrados para o0 médulo na regido vitrea (40 °C) e
elastomérica (160 °C), respectivamente. Este calculo é utilizado em compdésitos para
avaliar a efetividade do reforco onde, conforme idicula et al. (2005), menores valores
de C indicam melhor efetividade do reforco, pois a maxima efetividade ocorre quando

ha a maxima transferéncia de tensao entre reforgo-matriz.
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3.2.1.3.4 Analise Estatistica

Os resultados obtidos nas analises fisicas e mecéanicas foram submetidos ao
teste de Tukey e a analise de variancia (ANOVA), utilizando a significancia de 95%,

através do software Origin 8.1.

3.2.2 Etapa 2

3.2.2.1 Preparacéo e silanizacéo das fibras de rami

Para a retirada das sujidades e padronizacdo do tamanho, as fibras de rami
foram cortadas no tamanho de 45 mm com o auxilio de um gabarito. Em seguida,
foram mergulhas em um becker com agua destilada onde ficaram por 10 min. Apos
isso, as fibras foram distorcidas e dispostas em uma bandeja e foram lavadas com
agua destilada a temperatura ambiente por 50 min. Posteriormente, foram secas em
estufa com circulacdo de ar por 24 h a 105 °C, para entdo serem penteadas e

utilizadas para a preparacdo das mantas (Figura 13).

Figura 13 - Processo de silanizacéo da fibra de rami

24h-105°C ' —
24h-80°C

Apbs este processo, as fibras de rami foram modificadas com o silano MPS.
Primeiro, foi preparada uma solucdo onde 10 mL do silano MPS foi gotejado
lentamente em 100 mL e alcool anidro. A mistura permaneceu sob agitacdo magnética
durante 1 h. Posteriormente, a solucéo foi transferida para um erlenmeyer e foram
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adicionados 100 g de fibras de rami secas e penteadas. Na saida do erlenmeyer foi
anexado um condensador e a mistura ficou sob aquecimento a 80 °C durante 24 h.
Apés, as fibras foram dispostas em uma bandeja onde foram lavadas 6 vezes com
etanol, entdo foram secas em uma estufa com circulagédo de ar a 105 °C por 24 h e
entdo penteadas novamente. A Tabela 4 apresenta as e siglas para as fibras utilizadas

no trabalho.

Tabela 4 - Siglas utilizadas para as fibras na apresentacdo do trabalho

Material Sigla
Fibras de rami lavadas F
Fibras de rami silanizadas FM

3.2.2.2 Preparacédo das mantas e moldagem dos compdsitos multi-escala

Para a preparacao das mantas, 19,06 g de fibras de rami foram pesadas que
corresponderem a 10% (em volume) de reforco considerando o tamanho da fibra de
45 mm, densidade média de 1,28 g.cm= e o tamanho do molde de 28 x 13,3 x 0,4 cm.
As fibras foram dispostas aletoriamente em um molde, ficaram durante 1 h em estufa

a 80 °C e foram prensadas durante 1 h e 5000 kgf.

Figura 14 - Preparacdo das mantas de fibra de rami

19,069 1 h - 5000 kgf

Antes da moldagem dos compdsitos, o desmoldante PVA foi aplicado no molde.
A resina foi preparada conforme descrito na etapa 1, e os compdésitos preparados
através da moldagem por transferéncia por resina onde, a resina dentro de um
recipiente, foi colocada dentro do vaso de pressdo e sugada através de mangueiras

que levam até o molde. Para a realizacdo da moldagem foram utilizados os seguintes
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parametros: presséo 0,5 bar, temperatura do molde entre 20 — 25 °C e tempo de cura
de 1hin situ. Apds, as placas de compadsitos moldados curaram por 24 h a temperatura

ambiente e uma pos-cura de 3 horas a 80 °C conforme boletim técnico do fornecedor.

Figura 15 - Moldagem dos compdésitos através da técnica de RTM

Curanomolde 1 h

C

A Tabela 5 apresenta os compositos tri-componentes e siglas utilizadas no

trabalho.
Tabela 5 - Compdsitos e siglas utilizadas na apresentacédo do trabalho

Compésito Sigla
Resina Poliéster com adicao de fibra de rami lavada RPF
Resina Poliéster com adicéo de fibra de rami modificada RPFM
Resina Poliéster com adi¢éo de fibra de rami e argila montmorilonita Cloisite® 30B RP30F
Resina Poliéster com adicao de fibra de rami modificada e argila montmorilonita RP30EM
Cloisit® 30B
Resina Poliéster com adi¢do de fibra de rami lavada e argila montmorilonita Cloisite® RP3OME
30B modificada
Resina Poliéster com adicdo de fibra de rami modificada e argila montmorilonita

RP30MFM

Cloisite® 30B modificada

3.2.2.3 Obtencao dos corpos de provas

Para a obtencdo dos corpos de prova nas dimensdes indicadas pelos
normativos de cada ensaio, as placas com o tamanho de 280 x 133 mm?2 foram
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cortadas transversalmente e longitudinalmente conforme o layout apresentado na

Figura 16, e os corpos de prova lixados.

Figura 16 - Layout de cortes dos corpos de prova onde, F1 a F7 — Flexdo; 11 a 110 -
Impacto; AD1 a AD3 — Absorcéo de Agua; d1 a d3 — Densidade; D1 a D4 - DMA

F1] 12 F2(14 | F3| 16 | AD2 | F4| I8 | F5 F6 10| F7
D1 D3

d1 d3

AD1 AD3

D2 D4

- 0

3.2.2.4 Caracterizacfes dos compdsitos multi-escala

3.2.2.4.1 Fibras

Para analisar a mudanca na composicdo quimica da superficie da fibra de rami
lavada e silanizada foi utilizada a técnica de FT-IR, com espectros registrados na faixa
de regido entre 400 e 4000 cm™, pela técnica de ATR, resolucdo de de 4 cm™ e 16
varreduras, em um espectrofotbmetro de infravermelho com transformada de Fourier
da marca Perkin Elmer, modelo Frontier. A Anélise Termogravimétrica (TGA) foi
realizada em um analisador térmico TGA 4000, da marca PerkinElmer, e operou
partindo da temperatura ambiente, com taxa de aquecimento de 10 °C.minl, até

atingir a temperatura de 800 °C em atmosfera de nitrogénio.

3.2.2.4.2 Compositos e compositos multi-escala

Os ensaios de absor¢cdao d’agua e densidade foram realizados conforme

normas e metodologias descritas no item 3.2.1.3.3.
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O ensaio de impacto foi realizado em uma maquina modelo CEAST, marca
6967000, de acordo com a horma ASTM D256:10. As amostras foram preparadas e a
energia maxima do martelo foi de 2 J, o valor médio e o desvio padréo de 10 amostras
no tamanho de 63,5 x 10 x 4mm foram reportados.

O ensaio de flexdo, realizado de acordo com a norma ASTM D:790:17, foi
realizado em uma maquina Emic DL2000, com célula de carga de 2 kN e velocidade
de deformacdo de 1,8 mm.min. A carga foi aplicada em dois pontos, sendo que o
carregamento maximo ocorreu exatamente na metade entre esses dois apoios fixos
(também conhecido como “span”). Foram avaliados 5 corpos de provas nas
dimensdes de 13 x 128 x 4 mm, e os resultados reportados incluiram a média e o
desvio padréo.

A analise de TGA e a analise de DMA foram realizadas conforme metodologia
descritas no item 3.2.1.3.3.

A morfologia do material, a dispersdo da argila e a andlise das secbes
transversais da fratura do impacto foram realizadas através de Microscopia Eletronica
de Varredura com EDS, na Universidade de Caixas do Sul (UCS), através de um
Microscopio Eletrénico de Varredura por Emissdo de Campo (Tescan Orsay Holding
MIRA 3 - LMU, Republica Tcheca). As amostras foram secas em estufa a 70°C com
circulacao de ar por 24 h antes da andlise. Os corpos de prova foram dispostos em
stubs (suportes de aluminio) utilizando fita adesiva condutora dupla face de carbono.
Em todas as amostras foi depositado uma camada de ouro antes da realizagdo das

analises. Foram realizadas aproximac¢des de 50x, 100x, 250x, 1kx, 5kx, 20kx e 50kx.

3.2.3 Anélise Estatistica

Os resultados obtidos nas analises fisicas e mecéanicas foram submetidos a

analise estatistica, conforme descrito no item 3.2.1.3.4.
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4 APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

4.1 Etapa 1

4.1.1 Caracterizacédo Argilas

4.1.1.1 Analise de Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Na Figura 17 sdo apresentados os espectros obtidos através da técnica de

FTIR para a argila 30 e para argila 30M e para o silano (MPS).

Figura 17 - a) Anélise de espectroscopia no infravermelho (FTIR) para o Silano (MPS) e
para as argilas tratadas (30M) e néo tratadas com silano (30) (4000 — 500 cm™?). b) Banda 1710
cm-1 nas OMMT e OMMT tratada com silano. ¢) Banda em 1300 cm-1 nas OMMT e OMMT

tratada com silano.

Transmitdnca (v.a)

T T T v v T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda cm’'

Observa-se no MPS a banda em 1632 cm™ correspondente ao estiramento do
C=C, também possivel observar o estiramento C=0 na banda de 1722 cmY, e o

estiramento decorrente da ligacdo Si-O-C é observado na regido entre 1076 — 1113
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cm? (PARK et al., 2009; HUANG et al., 2015). A banda em 3625 cm™, presentes nas
argilas, correspondem a hidroxila que estdo ligadas ao aluminio e ao magnésio
presentes. JA4 as bandas presentes em 2920 cm? e 2850 cm™ sdo devido ao
alongamento assimétrico e simétrico dos grupos metileno presentes nos sais de
amonio quaternario da argila OMMT 30B. A banda apresentada em 1113 cm™* mostra
o alongamento Si-O apresentado fora do plano, e a banda em 916 cm* apresenta a
vibragéo de flexdo dos grupos Al(AI)OH (WAN et al., 2015).

A banda em 1710 cm™ caracteristica funcional C=0 presente no MPS,
apresenta-se evidenciado na amostra 30M (ROMANZINI et al., 2015). Ja a banda
presente em 1300 cm ocorre devido as vibracdes do grupo COO- (INVERNIZZI et
al., 2018) também presente no MPS, sugerindo desta forma, a incorporacédo do silano

na argila.

4.1.1.2 Analise de Difracdo de Raio-X (DRX)

A Figura 18, apresenta os resultados da anéalise de DRX das argilas estudadas
e seus respectivos espagamentos basais (doo1) obtidos através do calculo utilizando a
Lei de Bragg. E possivel estimar a altura das galerias diminuindo-se o espacamento
basal pelo valor de 9,6 A, correspondente & espessura da folha de silicato (SHEN et
al., 2007).

Figura 18 - Analise de difracdo de Raio-X (DRX) para as argilas estudadas
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Os resultados mostraram que a argila 30 apresentou um espacamento basal
de 18,44 A, correspondente ao valor fornecido pelo boletim técnico da fornecedora
(18,5 A), desta forma, apresentando uma altura de galeria estimada em 8,84 A.

A argila 30M apesar de apresentar uma diminuicdo no valor, 18,02 A de
espacamento basal e 8,42 A de altura de galeria, ndo é considerara uma diminui¢éo
expressiva. Conforme He et al. (2007), as argilas minerais expandidas com
organomodificadores, como é o caso da 30, tanto as bordas como as superficies
internas e externas, podem se tornar sitios para grafitizacdo com silano e, que uma
grafitizacdo bem-sucedida, ndo implica necessariamente em um aumento do
espacamento basal, uma vez que as bordas da argila podem apresentar maior
reatividade com os silanos. O que indica, que a modificacdo da argila ocorreu apenas

na sua superficie.

4.1.1.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

Na Figura 19 sdo apresentados os resultados termogravimétricos das argilas
estudadas. Para a argila 30 ocorre uma perda de massa de cerca 23% de 167 °C a
262 °C, correspondente a perda de agua intercalada entre as camadas da argila e dos
ions nitrato adsorvidos na superficie da argila ndo tratada. (BERYL et al., 2020)
Enquanto na argila 30M, essa mesma curva de perda € menor, cerca de 18% de
massa em uma faixa de temperatura que comeca em 180 °C e vai até 280 °C,
afirmando desta forma, que a alteracdo das nanoparticulas de argila com silanos pode
aumentar suas caracteristicas hidrofébicas (BERYL et al., 2021). A perda de massa
desta regido também estd relacionada a degradacdo dos compostos organicos
presentes na argila OMMT 30B (CATARINA et al., 2017).
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Figura 19 - Anélise Termogravimétrica das argilas estudadas (a) 30 (b) 30M
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Outras perdas significativas ocorrem entre 200 °C e 600 °C, devido a
decomposicao dos sais de aménio quaternario. Ocorre um pico de degradacédo na
argila 30M na temperatura de 387 °C indicando a presenca do silano permeado nas
regides interlaminares da argila, uma vez que o silano MPS se decompdem e/ou
evapora na faixa de 200 a 600 °C (SU et al., 2013). Por fim, uma pequena diminui¢cdo
de massa € encontrada na temperatura de 560-800 °C devido a perda de ions —OH
das nanoparticulas de argila (BERYL et al., 2021). Além disso, a diferenca de perda
de massa entre as amostras nesta faixa de temperatura, com uma presenca menor
de grupos -OH na argila 30M, confirma a reacdo de condensacao do silano com a
hidroxila presente na superficie da argila (BERYL et al., 2020).
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4.1.2 Caracterizacdo Resina e Compaositos

4.1.2.1 Viscosidade, tempo de gel, temperatura de pico, densidade e absorcéao

de agua

Conforme dados apresentados na Tabela 6, submetidos as analises
estatisticas, a densidade da resina pura RP comparada com o0s compdsitos
preparados com a argila RP30 e RP30M, ndo apresentaram diferencas significativas,
correspondendo aos dados do boletim técnico do fornecedor, sugerindo desta forma,
que a adicdo das cargas nao influenciou a densidade dos compdésitos. Resultado
semelhante foi relatado por Chieruzzi et al. (2013) e Rehman et al. (2023).

Os valores de viscosidade dos compdsitos comparados aos da resina pura
demonstram um aumento de ~5,26% para o compdsito RP30 e um aumento de
~15,78% para o compoésito RP30M. Esse aumento é justificado pelo fato da
viscosidade da resina poliéster depender da composicdo do monémero de estireno.
Com a adicao da carga ocorre a intercalagdo na camada intermediaria da OMMT entre
o mondémero de estireno e as cadeias lineares da resina poliéster (SUH, et al., 2000),
justificando assim, o aumento maior da viscosidade no compdsito RP30M uma vez
gue a silanizacgao realizada com o MPS tem como objetivo introduzir o silano na argila
(HE et al., 2013). O aumento da viscosidade em diferentes resinas, através da adi¢éo
de cargas de argila MMT, também foram observadas nos estudos de Monjaras-Avila
et al. (2020), onde foi analisado o comportamento da adicdo de MMT em resina Bis-
GMA/TEGDMA e também nos estudos de Rao et al. (2021), que estudou os efeitos
da adicdo de MMT em compdsitos de carbono/resina fendlica, justificando que o
aumento da viscosidade ocorre atraves da interacdo da argila com a resina fendlica,
acarretando em um aumento significativo no tamanho das galerias devido ao

aprisionamento dos monémeros nas camadas da argila.
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Tabela 6 - Dados de analise de densidade, tempo de gel (Tgel), temperatura de pico

(Tpico) e viscosidade

Viscosidade

Amostra Densidade (g.cm™) Tgel (MiN) Tpico(°C)
(cSp)
RP 1,23+0,012 11,71 £ 0,342 154 + 62 459,80
RP30 1,22 £ 0,012 9,54 + 0,20 141 +£1° 484,00
RP30M 1,23 £ 0,022 7,31+0,13¢ 132+ 6P 532,40

Nota-se também que a incorporacdo de argila OMMT na resina poliéster
alteram tanto o tempo de gel quanto o valo da temperatura de pico exotérmico da
reacdo de cura. Sendo que no compdsito RP30 apresentou um tempo de gel ~20%
menor enquanto o compaosito RP30M apresentou uma reducao de ~40% no tempo de
gel, em comparacdo a RP, a analise estatistica mostrou que ha uma diferenca
significativa entre as amostras. A temperatura de pico exotérmico foi menor em cerca
de 11% na RP30 em comparacdo com a RP, enquanto o compdésito RP30M
apresentou uma reducao de ~13% no pico exotérmico. Por meio da analise estatistica,
verificou-se que ha uma diferenca significativa entre os compdsitos RP30 e RP30M
em comparagdo a RP, mas esta diferenca ndo ocorre entre eles. Esses dados
corroboram com os estudos de Chieruzzi et al. (2013) e Romanzini et al. (2015) em
resinas poliéster, demonstrando que a argila possui um efeito catalitico em resinas,
uma vez que Lin et al. (2013) também encontraram o mesmo efeito das argilas, mas
em resina ciano-éster. Além disso, estudos de Ishida e Koenig (1980) a presenca dos
grupos organofuncionais do silano podem formar ligagbes adicionais por
copolimerizacdo com a matriz. Segundo Shie e Hus (1992), essas ligacdes permitem
gue os radicais livres possam desempenhar seu papel sem nenhuma interferéncia,
fazendo com que a reacéo de cura acorra mais rapidamente.

A reducao do pico exotérmico nos compositos quando comparado aos valores
encontrados para a resina pura, pode ser atribuido ao impedimento de reticulagdo
ocasionada pela intercalacdo da argila dentro da resina. Considerando ainda que,
apos o tempo de gelificacdo, o controle das reacdes de cura se d& através da difusdo
das moléculas das redes que estdo se formando, onde a presenca da argila acaba
inibindo 0 movimento destas moléculas (MONJARAS-AVILA et al.,2020).

Na Tabela 7 sao apresentados os valores, em %, de absorgcédo d’agua para os
compositos e para a resina. Percebe-se um aumento rapido no periodo inicial (24 h),



55

mas apos atingir certo nivel de saturacéo, ndo ocorre um aumento significativo com o

passar do tempo. Comparando o percentual de agua absorvida pela resina pura e os

compositos, através da andlise estatistica, € possivel afirmar que ndo h& diferenca

significativa entre a absorgéo d’agua nos compdésitos.

Tabela 7 - Dados de absorcao de agua em % apés 24h, 168h e 1080h dos compésitos

estudados

Absorgao d’agua

Absorcgao d’agua

Absorg¢ao d’agua

Amostra
24 h (%) 168 h (%) 1080 h (%)
RP 0,76 + 0,282 1,01 + 0,382 0,95+0,472
RP30 0,83 £ 0,192 1,23 + 0,252 1,12 +£ 0,382
RP30M 0,81 +£0,122 1,08 + 0,132 0,88 + 0,072

4.1.2.2 Analise de Difracédo de Raio-X (DRX)

Na Figura 20 € apresentado o difractograma comparativo das argilas e

compdésitos.
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Figura 20 - Analise de difracdo de Raio-X (DRX) para as argilas e compésitos estuados
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E possivel perceber que nos compdsitos ocorre aparecimento de um ombro
entre 4° e 7°, possivelmente apresentando uma estrutura intercalada (ROMANZINI et
al., 2016). O ombro é mais perceptivel no compédsito RP30M do que no compdésito
RP30, sugerindo desta forma uma melhor dispersdo da argila 30, uma vez que a

auséncia do pico caracteristico da argila no compasito indica a formacao de estrutura
esfoliada (KRISHNAMOORTI, YUREKLI, 2001).

4.1.2.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 21 apresenta os resultados das analises termogravimétricas dos
compositos.

Figura 21 - Analise Termogravimétrica dos compdsitos estudados (a) e Derivada da

Andlise Termoaravimétrica dos compoésitos estuados (b).
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Os compositos apresentaram uma degradacao unica que ocorreu entre 240 °C
e 480 °C, que ocorre rapidamente, perceptivel pelo declinio acentuado da curva de
degradacdo. Nos compdésitos preparados com a OMMT, foi perceptivel uma pequena
melhora na estabilidade térmica, sendo que na RP a perda significativa de massa
ocorre aos 389 °C, enquanto no RP30 e RP30M ocorrem nas temperaturas de 407 °C
e 401 °C, respectivamente atribuida, por Xie et al. (2019), ao efeito de barreira
ocasionada pela OMMT na volatilizacdo e difusdo dos gases formados na
decomposicao térmica.

A adicéo da argila acarretou aumento no teor de massa residual (780 °C) em
comparacao a resina pura (RP). Devido este aumento, pode-se concluir que dentro
da faixa de temperatura testada ndo houve a degradacdo da OMMT, além disso, a
degradacéo do silano (que ocorre dentro da faixa de 200°C e 600°C (SU et al., 2013))
também nao foi perceptivel devido ao teor extremamente baixo ho compdsito (ISA et
al., 2020).

4.1.2.4 Analise de Flexao e Impacto

Na Tabela 8 sédo apresentados os dados dos ensaios de resisténcia ao impacto
Izod e a flexdo da resina e dos compdsitos estudados. De acordo com a Tabela 8, os
compaositos preparados com a resina poliéster e argila apresentam uma pequena
melhora em comparacédo a resina pura (RP) que apresentou valor de 11,7 J.m*
enquanto o RP30 e RP30M apresentaram valores de 12,9 Jm?! e 12,3 kJ.mY,
respectivamente, podendo afirmar assim, que ndo ha diferenca significativa na
resisténcia de impacto entre as amostras estudas. Quando comparamos 0s
compositos RP30 e o RP30M nota-se uma tendéncia de redugédo nos valores de
resisténcia ao impacto no compadsito preparado com a argila modificada, isso deve-se,
provavelmente, a maior influéncia do aumento da interagdo entre argila/matriz
proporcionada pelo silano, aumentando desta forma, a rigidez do material (LIN et al.
2013).
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Tabela 8 - Dados de andlise de resisténcia ao Impacto Izod e Flexdo dos compadsitos

estudados

Amostra Resisténcia ao Impacto Izod Flexao

Resisténcia a
(J.m7) (kJ.m2) . Médulo (MPa)
Flexdo (MPa)

RP 11.7 + 1.6 1,15+ 0,152 55,17 + 6,172 2857,41 + 217,742

RP30 12,9+ 2,22 1,27 + 0,222 61,88 + 4,492 3010,04 + 134,422

RP30M 12,3+ 1,42 1,21 +0,132 52,14 + 6,442 2865,69 + 162,042

Na Tabela 8 também sdo apresentados o modulo de flexdo e resisténcia a
flexdo dos compdsitos estudados. Apesar de o compadsito RP30 apresentar um maior
modulo de flexdo (3010,04 MPa) quando comparado ao compédsito RP30M (2865,69
MPa) e a RP (2857,41 MPa), corroborando com o estudo apresentado por Azeez et
al. (2013), que propde que o aumento do modulo de flexdo dos compasitos esta ligado
a esfoliacao, dispersdo e ao tamanho dos aglomerados, nédo ha diferenca significativa
nos valores. O mesmo ocorre com a resisténcia a flexao, onde, apds analise estatistica,
ser possivel afirmar que a diferenca de resisténcia ndo € significativa. Desta forma,
podemos afirmar que a incorporacao das argilas ndo influenciou no comportamento

mecanico dos compaositos.

4.1.2.5 Analise Dinamico Mecanica (DMA)

A Figura 22 apresenta o modulo de armazenamento (E’) que € uma medida de
de rigidez ou elasticidade de um material quando é submetido a uma tesédo ou
deformacédo. O gréafico apresenta trés regides, a regido vitrea, a de transicao vitrea e
a regiao elastomeérica. Os compodsitos apresentaram menor rigidez na regiao vitrea o
gue indica uma ma disperséo das particulas de argila, uma vez que uma boa disperséo
promoveria uma melhora no médulo de armazenamento devido a mobilidade reduzida
das cadeias poliméricas promovida pela adicdo de cargas. Apos a Tg ocorre uma
diminuicao de E’ devido ao aumento de temperatura e, consequentemente, o aumento

da mobilidade das cadeias poliméricas. Ja néo regiao elastomeérica, ndo ha diferenca
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consideravel entre os compositos, devido ao rapido movimento das cadeias

poliméricas em altas temperaturas (NAVEEN et al., 2019).

Figura 22 - Médulo de armazenamento dos compdsitos estudados
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Na Figura 23 sao exibidos os valores do médulo de perda (E”), que é a razao
entre a amplitude do componente da tenséo fora de fase em relacdo a deformacéo
pela amplitude da deformacéo (CASSU et al., 2005).

Figura 23 — Médulo de perda dos compésitos estudados
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E possivel observar que o E” é menor nos compositos contendo argila, sendo
gue ocorre uma inversao na regiao de transicao vitrea, onde o valor € maior para a
resina pura, dados estes que, novamente, revelam uma ma disperséo das particulas
de argila, uma vez que os compdsitos com a argila deveriam apresentar valores
maiores em comparacao a resina pura, quando apresentam uma boa dispersao
(ROMANZINI et al., 2015; BERSHTEIN et al., 2015; MITTAL et al. 2015).

A Figura 24 apresenta as curvas de tan delta em fun¢ao da temperatura dos

compasitos preparados.

Figura 24 - Tan delta dos compésitos estudados
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Na Tabela 9, sdo apresentados os coeficientes de efetividade C, que estima o
efeito do reforco no compaosito, a temperatura de transicao vitrea (Tg) e a altura do
pico de tan delta. Como valores menores de C indicam melhor efetividade,
percebemos que o compésito RP30M foi a que melhor conseguiu manter o valor do

tan delta sob o aumento da temperatura.
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Tabela 9 - Coeficiente C, temperatura de transicao vitrea (Tg) e altura do pico de tan

delta
Amostra Coeficiente C Tg (°C) Tan delta
RP - 103,60 °C 0,92
RP30 0,90 110,37 °C 0,89
RP30M 0,82 109,37 °C 0,85

Percebe-se um aumento da temperatura de transi¢cao vitrea para os compositos
contendo argila em comparacéo a resina pura, enquanto a RP apresentou uma Tg de
103,6 °C, a RP30 uma temperatura de 110,37 °C e a RP30M de 109,37 °C. Conforme
Chieruzzi et a. (2013), 0 aumento da Tg esté relacionado ao movimento molecular em
nivel estrutural, desta forma, o aumento da Tg nos compadsitos pode ser atribuido a
melhor adesédo entre a superficie da resina e da argila, que acaba restringindo o
movimento dos segmentos moleculares. O compadsito RP30M apresentou um valor de
tan delta mais baixo (0,85) em comparacdo aos compdsitos RP30 (0,89) e ao RP
(0,92), o que representa um maior potencial de dissipacdo da energia devido a maior

interacdo entre a matriz poliéster e o silano presente na argila (CASSU et al., 2005).

4.2 Etapa 2

4.2.1 Modificacao das Fibras

4.2.1.1 Analise de FTIR

A figura 25 mostra os espectros de FTIR da fibra de rami nao tratada (F) e
tratada com silano MPS (FM):
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Figura 25 - Espectro de FTIR da F e da FM
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A banda na faixa de 3000 a 3600 cm™ é relacionada ao alongamento do grupo
—OH presentes no alcool, fenol e dgua; e a banda em 2896 cm™ é relacionada a
vibragdo do alongamento do C—H do CH e CH:2 presentes na celulose e
hemiceluloses. (VIJAY et al., 2020).

Figura 26 - Espectro FTIR entre 1800 - 1500 cm™* com dados normalizados

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T - T T T
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500
Comprimento de onda cm’”



63

Na Figura 26 Nota-se uma reducéo na intensidade do pico na fibra modificada,
resultado da desidratacdo da fibra induzida pela silanizacdo, uma vez que a banda
situada entre 1693-1607 cm™ estd associada a 4gua (SABARINATHAN et al., 2020).
Na figura 27, observa-se novas bandas de absorcdo em 1202 cm™ que esta
relacionada a ligacdo Si-O-Celulose (QIU 2023), confirmando desta forma, a
silanizacdo da fibora com o MPS. Também € possivel visualizar as bandas de
1036 cm relacionado a banda da ligacdo Si-O-Si, a banda em 755 cm relacionada
a ligacdo de Si-O (GOGOI; TYAGI, 2019) e em 815 cm™ relacionada a vibragéo e
estiramento do Si-O (WIDJONARKO et al., 2014).

Figura 27 - Espectro FTIR entre 1300 - 600 cm™ com dados normalizados
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4.2.1.2 TGA das Fibras

A Figura 28 apresenta as curvas de TGA e DTGA das fibras tratadas e ndo
tratadas com o silano, e pode ser dividida em trés principais eventos. O primeiro
evento de perda de massa acontece na faixa de temperatura entre 30°C — 200°C onde
ocorre a remo¢do da umidade através da evaporacdo das moléculas de agua
adsorvidas na fibra. Percebe-se uma menor perda de massa para a fibra tratada com
silano (6,61%) em relacdo a fibra ndo tratada (7,71%). Pode-se dizer que essa
diferenca é esperada, pois durante a reacdo de acoplamento do silano com a fibra,
ocorre a remocao de grupos hidrofilicos (VIJAY et al., 2020).

Na segunda etapa acontece a degradacao da celulose amorfa, dos compostos

de baixo peso molecular (ceras, pectinas etc.) e da hemicelulose. Esse ombro pode
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ser verificado na faixa de temperatura entre 260 — 300 °C, sendo que ocorreu uma
perda menor de massa na fibra modificada (12,71%) em comparacao a fibra nao
tratada (14,93%).

Figura 28 - Analise Termogravimétrica das fibras (a) F e (b) FM estudadas
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Na terceira etapa, que ocorreu entre 300 — 380 °C acontece a decomposicao
da celulose, a perda de massa da fibra n&o tratada foi maior (26,59%) nessa faixa do
que a fibra tratada com silano (18,54%). Percebe-se que nas fibras néo tratadas a

perda maxima acontece a 412°C enquanto nas fibras tratadas a temperatura chega a
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480°C. Ha uma diferenca significativa também no total de sélidos residuais, onde na
fibra ndo tratada foi de 6,33% enquanto na fibra tratado foi de 20,37%. Na tabela 10

séo apresentados os dados de T1o0% € Tso%, Tpico € massa residual das fibras estudadas.

Tabela 10 - Temperaturas em Tio% € Tso%, TPICO € massa residual das fibras estudadas

Fibra T1o% Ts09% Tpico Massa Residual (%)
F 272 °C 371°C 377 °C 6,33
FM 283 °C 378 °C 375°C 20,37

Os resultados indicam que a modificacdo das fibras com silano aumenta a
resisténcia ao calor e a temperatura de degradacao das fibras, indicando desta forma,
uma melhora na estabilidade térmica das fibras. Estes dados corroboram com o0s
estudos de Raharjo et al. (2017), que estudaram a influéncia dos tratamentos quimicos
nas propriedades da fibra de cantala e na ligacdo interfacial da fibra de
cantala/polietileno de alta densidade reciclado, e de Udhayakumar et al. (2023) que
analisaram os efeitos de tratamentos quimicos nas propriedades fisico-quimicas de
uma nova fibra celuldsica extraida de Cryptostegia grandiflora.

4.2.2 Caracterizacdo dos compadsitos multi-escala

4.2.2.1 Absorgao d’agua e densidade dos compdsitos multi-escala

A Figura 30 mostra a variagdao da porcentagem de absor¢cdo d’agua nos
diferentes compdsitos. Percebe-se que ocorre um aumento rapido e linear no inicio e
depois desacelera e se aproxima da saturacdo apos um tempo prolongado. Nas
primeiras 24 h ocorre um aumento de massa de ~ 0,7% e de ~1,4% apo6s 168 h,

entrando no ponto de saturacdo apos 672 h.
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Figura 29 - Absorcéo d'agua dos compadsitos estudados
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Apesar dos estudos de Kusmono, Hestiawan e Jamasri (2020) e Acharya et al.
(2024) demostrarem que a silanizacdo de fibras naturais em compoésitos de matriz
poliéster diminuem a absorgao d’agua, este efeito ndo foi percebido neste estudo.
Conforme Subramaniyan, Imam e Prabhakar (2021), além da morfologia da fibra, a
absorgao d’agua também é influenciada pela distribuicdo espacial e fracao de volume
da fibra.

Apesar de no grafico os compositos RP30MF e RP30MFM apresentaram uma
absorgdo d’agua menor, o teste estatistico revelou que ndo ha uma diferenca
significativa nos valores de absorcdo d’agua entre os compésitos. Estes dados
corroboram com os estudos de Ollier, Rodriguez e Alvarez (2013) que demonstra que
a adicao de argila ndo influencia na absorgao d’agua de compdsitos de matriz poliéster.

Os dados revelam que os compdsitos possuem uma boa absorgédo d’agua para
a aplicacdo automotiva, dado que Ramasubbu e Madasamy (2020), quando avaliaram
a absorcao d’agua em compdsitos hibridos para aplicagdes automotivas, encontraram
gue os compositos apresentam uma taxa de absorgéo d’agua que variou entre 3,28 —
5,36 %.
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A densidade dos compadsitos, conforme mostrado na Figura 28, variaram entre
1,27 ~ 1,22 g.cm3, mas conforme andlise estatistica realizada, os valores néo
apresentam diferenca significativa entre si. Conforme o estudo de Baggio et al. (2022),
a resina poliéster possui uma densidade de 1,287 g.cm3, desta forma percebe-se que
a adicao da fibra e da argila ndo influenciam na densidade final do material.

Os dados corroboram com os estudos de Tong et al. (2023) que mostram que
a adicdo de fibra natural ajuda a diminuir a densidade final do compdsito, devido a
estrutura porosa dos compdsitos que possuem fibra natural. E com os estudos de
Rehman et al. (2023), que investigam o impacto da adi¢cdo de argila vermiculita em
compositos de resina poliéster, observou-se que a inclusdo da argila ndo afetou a
densidade final do compaosito.

Estes dados sdo positivos para a aplicacdo em painéis automotivos pois,
conforme Bajwa e Bhattacharjee (2015), a baixa densidade dos compdsitos € uma das
propriedades fundamentais que as levam a competir com os compositos preenchidos

com fibras minerais e sintéticas.

Figura 30 - Densidade dos compdésitos
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4.2.2.2 Impacto Izod e Flexdo dos compdsitos multi-escala

A Tabela 11 apresenta os resultados de impacto e flexdo dos compdsitos multi-
escala estudados. Conforme dados apresentados, a resisténcia ao impacto izod
apresentou uma variacdo entre 3,24 — 7,32 kJ.m2. Conforme andlise estatistica
realizada o composito RP30F apresentou um resultado inferior aos demais
compaositos enquanto o compésito RP30MFM foi 0 que apresentou uma resisténcia
superior quando comparado aos demais compdsitos. Estes dados indicam que,
conforme estudos de Bijaisoradat et al. (2020) onde a silanizagdo promoveu um
aumento na resisténcia ao impacto de até 96% em compadsitos de polietileno e pé de
madeira modificada com silano, a silanizagdo das cargas resulta em um aumento nas

propriedades de impacto dos compositos.

Tabela 11 - Dados de analise de resisténcia ao Impacto Izod e Flexdo dos compdsitos

multi-escala estudados

Amostra Resisténcia ao Impacto Izod Flexao

Resisténcia a .
(kJ.m-?) B Moédulo (MPa)
Flexdo (MPa)

RPF 4,61 + 0,962 53,50 + 12,202 4.149,0 + 272,13
RPFM 4,35+ 1,38° 53,75 + 5,962 4.943,0 + 137,02
RP30F 3,24 0,85 54,38 + 2,982 4.413,6 + 848,82

RP30EM 4,60 + 0,512 62,43 + 17,842 4.990,3 + 479,32
RP30MF 6,70 + 2,56% 61,16 + 13,172 4.833,1 + 444,32
RP30MEM 7,32+ 2,83¢ 47,52 + 4,642 4.262,0 + 147,22

Os compositos multi-escala apresentaram resisténcia a flexao entre 47,52 —
62,43 MPa e moédulo de flexdo que variou entre 4.149,0 — 4.990,3 MPa, néo
apresentaram um diferenca significativa entre si. Resultados semelhantes foram
encontrados por Simonassi et al. (2017) onde o compadsito de poliéster reforcado com
rami apresentou melhores resultados com o teor de 30% de fibra e por Devireddy e

Biswas (2015), que estudaram o comportamento de compaositos de epoxi reforcados
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com fibra de banana e juta, onde os compdsitos que possuiam 10% de carga
apresentaram a variacado de 60 — 75 Mpa de resisténcia a flexao.

Nos dois ensaios realizados, pode-se perceber um alto desvio padrao entre as
amostras acarretado pela disposi¢ao aleatdria das fibras. Pois, conforme o estudo de
Cordin, Bechtold e Pahm (2018) que avaliou o efeito da orientacdo das fibras nas
propriedades mecanicas de compadsitos de polipropileno e fibras de liocel, a fracdo de
volume e o angulo de orientagdo da fibra afetam diretamente a rigidez dos compaositos.

Os resultados do compdsito estudado sdo inferiores aos pesquisados na
literatura, conforme estudo de Nayak et al. (2020), para a ser utilizado em aplicacbes
automotivas, o compdésito deveria apresentar no minimo 85,92 MPa de resisténcia a
flexdo e a resisténcia ao impacto deveria ser de 32 kJ.m. E estudos de Baladivakar
et al. (2022) demonstram que os compositos devem apresentar uma resisténcia a

flexdo de 113 MPa e resisténcia ao impacto de 12,8 kJ.m.

4.2.2.3 TGA dos compositos multi-escala

A Figura 31 apresenta os gréficos da analise de TGA dos compdsitos
estudados. A degradacdo dos compdésitos se inicia, aproximadamente, aos 180°C e
se tornam mais intensas a partir dos 320°C. Até os 200 °C ocorre uma perda muito
pequena de massa em todos 0s compadsitos, sendo inferior a 2%, conforme estudos
de Ferreira et al. (2017), essa pequena perda de peso se da pela agua de constituicdo
liberada. Conforme dados apresentados na Tabela 12, os compdsitos que possuem
fibra natural e argila modificada ou néo, tendem a perder 10% de sua massa (T10%)
entre 330-340 °C, estes dados corroboram com a pesquisa de Melo et al. (2022) que
estudou a influéncia do tratamento de silanizagéo de fibras de cabacga de esponja no
reforco de compdsitos de poliéster, onde a temperatura de degradacao foi entre 327-
329°C.

Melo et al. (2022) e Chu et al. (2018) mostraram que a silanizagéo das fibras
nao influencia na estabilidade térmica dos compadsitos. Enquanto Irullappasam et al.
(2018) demonstram que a estabilidade térmica de compdsitos com argila MMT
organicamente modificada sdo menores que a estabilidade térmica dos compaésitos

feitos sem a modificagdo da argila.
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Figura 31 - Andlise termogravimétricas dos compdsitos (a) RPF, (b) RPM, (c) RP30F, (d)
RP30FM, (e) RP30MF e (f) RP30MFM estudados
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Estes estudos estédo de acordo com os resultados encontrados, no entanto, 0s
compaositos preparados com fibra modificada e com argila apresentaram uma T10% de
357 °C para o compodsito RP30FM e 353°C para o compdsito RP30MFM, mostrando
um aumento na estabilidade térmica de até 24°C. Além de apresentarem maior
resisténcia em Tdso, onde a temperatura de degradacgéo foi superior entre 5a 7°C em

comparacao aos demais compositos analisados.
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Tabela 12 - Temperaturas em Tiox% € Tso d0oS compdsitos estudados

Compésito T1o0% Tso% Thico Massa Residual (%)
RPF 335°C 403 °C 403 °C 6,52
RPFM 340 °C 405 °C 405 °C 7,88
RP30F 333 °C 403 °C 403 °C 8,90
RP30FM 357 °C 410 °C 408 °C 8,06
RP30MF 341 °C 404 °C 407 °C 4,48
RP30MFM 353 °C 409 °C 408 °C 8,69

Esse aumento de temperatura na degradacao térmica pressupde uma melhor
interacdo entre os trés componentes do compdsito, 0 que ocasiona 0 aumento do
efeito barreira, mostrando que a interacdo entre a fibra silanizada e a argila atua como
barreira durante o processo de decomposicdo da resina. Como resultado, a
transferéncia de massa para a zona de combustao € retardada, resultando em uma

melhoria nas propriedades térmicas (CHEE et al., 2020b).

4.2.2.4 Analise Dinamico-Mecéanica (DMA) dos compdsitos multi-escala

A Figura 32 apresenta a variacdo do médulo de armazenamento, do médulo de
perda e da tan delta em funcéo da temperatura dos compdésitos estudados. Conforme
dados apresentados na Tabela 13, os compdsitos que apresentaram a menor
temperatura onset, ou seja, a temperatura na qual o compdsito comeca a apresentar
uma mudanca significativa nas suas propriedades mecanicas, foram os compdésitos
que ndo possuiam argila (RPF e RPFM) ou, que possuia argila, mas sem modificacéo

na fase dispersa (RP30F).
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Figura 32 - M6dulo de Armazenamento (a), Médulo de Perda (b) e tan delta (c) dos compdsitos

estudados
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Tabela 13 - Temperaturas de transigéo vitrea (T4) dos compdsitos estudados
Temperatura de Transicdo Vitrea (Tg)
Tonset
Amostra Médulo de Pico do Médulo de  Pico de tan delta
Perda (°C) (°C)
Armazenamento (°C)
RPF 80,35 87,11 102,19
RPFM 79,50 85,81 101,70
RP30F 80,37 85,81 101,99
RP30FM 91,03 98,57 112,44
RP30MF 90,97 99,61 110,24
RP30MFM 93,46 100,49 112,95
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E possivel perceber que o processo de silanizag&o influenciou no médulo de
armazenamento dos compdsitos, ja que ela promoveu um aumento de ~15% na
temperatura onset das amostras RP30FM, RP30MF e RP30MFM. Dados semelhantes
foram encontrados por Alshahrani e Prakash (2022) que preparam compdsitos de
matriz poliéster reforcados com lignina de peddnculo de uva e fibra de bambu
silanizados com APS, que concluiram que a silanizacao fortalece a ligacdo da fibra
com a resina, fazendo com o que estresse plastico se armazene nas interfaces.

Os dados da Tabela 13 mostram que os compésitos RPF, RPFM e RP30F
apresentaram uma temperatura no pico do modulo de menor que os compositos
RP30FM, RP30MF e RP30MFM. Isso significa que a dissipacdo maxima de energia
acontece em temperaturas menores, 0 que indica que os compositos RP30FM,
RP30MF e RP30MFM apresentam uma melhor resisténcia de ligacdo entre a matriz e
a fase dispersa (ANOSIKE-FRANCIS et al., 2022). Negawo et al. (2019) trazem que a
modificacdo das fibras naturais que resultam um nimero maior de grupos -OH em sua
superficie, ocasionam uma ligacdo mais forte entre a matriz e a fase dispersa fazendo
com que a temperatura de Tg aumente devido a restricdo do movimento segmentar
das cadeias amorfas da resina poliéster.

Pesquisas indicam que quanto maior o valor de tan delta, maior é o potencial
de dissipacdo de energia enquanto um tan delta mais baixo esta relacionado a um
material altamente elastico capaz de armazenar energia em sua estrutura (HARIS et
al., 2021).

Conforme os dados apresentados na Tabela 13 o compdsito que apresentou
maior Tan & foi o RP30MFM, com o valor de 0,487 seguido por RP30F (0,477), RPF
(0,471), FP30FM (0,456), RP30MF (0,439) e RPFM (0,431). Além disso, é possivel
perceber que os compositos que possuem argila e algum tipo de modificacéo,
deslocaram o grafico para a direita, ou seja, promoveram uma melhora na estabilidade
térmica do material em cerca de 10°C.

No entanto, € possivel perceber que os compdsitos que combinam a argila e a
silanizacdo de um dos componentes apresentam melhores resultados em
comparacao aos outros compasitos. Este efeito indica, conforme estudos de Gharbi,
Hassen e Boufi (2014), que ocorre uma conectividade quimica entre a superficie das
fibras, da argila e da resina poliéster que acarretam na restricdo da mobilidade das

cadeias nas proximidades da superficie dos reforcos.
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4.2.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 33 mostra as imagens das sec¢des transversais da fratura de impacto
das amostras RP30 (a-c) e RP30M (b-d), com ampliacdo de 1000 vezes para analise
morfolégica das amostras e a espectroscopia por energia dispersiva (EDS), para

andlise da dispersédo e formacao de aglomerados de argila.

Figura 33 - Microscopia eletr6nica de varredura das sec¢fes transversais da fratura de
impacto das amostras RP30 (a) e RP30M (b), com ampliac&do de 1000 vezes e espectroscopia por

energia dispersiva das amostra RP30 (¢) e RP30M (d)

\

Regides com argila
aglomerada

Regides com argila
aglomerada
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A analise das imagens demonstra que a houve uma dispersao uniforme das
particulas de argila na resina e que a modificacdo da argila nao influenciou no aspecto
final da fratura da amostra, j& que a rugosidade de superficie ndo foi alterada.

Através das imagens de EDS, onde é possivel observar a disperséo da argila
através da analise do elemento silicio, nota-se que houve uma diminuicdo da
formacéo dos aglomerados de argila no compésito RP30M. Os dados corroboram com
os estudos Panahi et al. (2021), que trazem que a modificacdo da argila Cloisite® 30B
com o silano MPS melhorara a compatibilidade das argilas com a matriz polimérica e
com o estudo de Rheman et al. (2022), que demostraram que o0 agente de
acoplamento silano melhora a dispersdo dos enchimentos em matrizes poliméricas.

Na Figura 34 séo exibidas as imagens das secdes transversais da fratura de
impacto das amostras RPF (a-b), RPFM (c-d) e RP30F (e-f) e na Figura 35 sédo
exibidas as imagens das secfes transversais da fratura de impacto das amostras
RP30FM (g-h), RP30MF (i-j) e RP30MFM (I-m), com ampliaces de 250 vezes e 1000
vezes.

Observa-se com a aproximacéo de 250 vezes que as fibras, de uma maneira
geral, ficaram aderidas a matriz apos processo de fratura ocorrido durante o impacto.
No entanto, as amostras apresentam também a presenca de espacos vazios
(circulados em vermelho), em alguns locais, também conhecidos como pullout, que é
o fendmeno que ocorre quando as fibras sdo puxadas para fora da matriz durante o
processo de fratura. Esse fendbmeno ocorre quando ha uma baixa adeséao entre a fibra
e a matriz, que € confirmado através da andlise das amostras com a aproximacao de
1000 vezes, onde é possivel visualizar uma lacuna na interface fibra/matriz. Conforme
estudo de Jenish et al. (2021), o arrancamento das fibras indica um menor valor de

cisalhamento menor, o que reduz os valores de resisténcia ao impacto.
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Figura 34 - Microscopia eletrénica de varredura das sec¢des transversais da fratura de
impacto das amostras RPF (a), RPFM (c) e RP30F (e) com ampliacdo de 250 vezes e de 1000
vezes das amostras RPF (b), RPFM (d) e RP30F (f)
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Figura 35 - Microscopia eletrénica de varredura das sec¢des transversais da fratura de
impacto das amostras RP30FM (g), RP30MF (i) e RP30MFM (j) com ampliac&o de 250 vezes e de
1000 vezes das amostras RP30FM (h), RP30MF (j) e RP30MFM (m)
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5 CONCLUSOES

Através das andlises de infravermelho, DRX e termogravimétrica foi possivel
confirmar a modificagdo da argila 30 com o silano metacrilato de 3-
(trimetoxisilil)propila (MPS). Embora valores similares de espagcamento basal tenham
sido verificados pela técnica de DRX, a funcionalizacdo foi confirmada através do
aparecimento de bandas caracteristicas no FTIR e dos eventos de perda de massa
mostrados pela TGA.

Ao analisar a viscosidade, tempo de gel e temperatura de pico da resina antes
da cura, foi possivel confirmar a influéncia que as argilas tém nas propriedades
reolégicas, como o aumento da viscosidade e diminuigdo tanto da temperatura de pico
quanto do tempo de gel, confirmando o efeito catalitico das argilas. Foi possivel
verificar também que, devido a baixa concentracdo, a argila ndo influencia na
absorcdo de agua e nem na densidade do compadsito final.

Por meio da andlise de DRX dos compdsitos, foi possivel confirmar que ocorreu
uma boa dispersdo das argilas na resina. Além disso, a analise termogravimétrica,
indicou um aumento de 389 °C para 407 °C na maxima velocidade de degradacéo das
amostras RP e RP30 indicando um aumento da estabilidade térmica dos compdsitos
preparados com as argilas em comparacao a resina pura.

A silanizacéo da fibra de rami foi confirmada através da técnica de FTIR, onde
foram observados picos de desidratacdo induzidos pelo processo de silanizagédo além
do surgimento de picos relacionadas as ligacdes de Si-O-Celulose e Si-O-Si. A analise
de TGA revelou que a silanizacdo promove um aumento na estabilidade térmica da
fibra.

O teste de densidade mostrou que a adicéo da fibra e da argila ndo influenciam
na densidade final do compdsito, e o teste de absor¢ao d’agua demonstrou que a
adicao da fibra acarreta um aumento na absorgdo d’agua e que a silanizagéo néo tem
influéncia neste comportamento. O teste de flexdo e impacto mostram que a adi¢ao
da fibra natural aumenta a resisténcia do impacto mas, também revela, que a
silanizacdo n&o promove alteragéo neste comportamento.

A analise termogravimétrica nos compdsitos multi-escala revela que a
silanizacdo combinada com a adi¢&o da argila, promove um aumento na estabilidade

térmica do material de até 7,21%. Estes dados foram corroborados com o ensaio de
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DMA gque mostrou um aprimoramento nas temperaturas de onset, do pico do modulo
de perda e do pico de Tan delta para os compdésitos RP30FM, RP30MF e RP30MFM.

A andlise das imagens obtidas através da Microscopia Eletronica de Varredura
com EDS, revelou que a argila silanizada apresentou menor formacdo de
aglomerados de argila. De maneira geral, as fibras ficaram aderidas a matriz durante
o processo de fratura ao impacto, no entanto, houve também arrancamento das fibras
e pouca adesdo entra a matriz e a fibra, o que resultou em menores valores de
resisténcia ao impacto.

Desta forma, pode-se concluir que a silanizacdo em compdsitos multi-escala
promove um efeito de sinérgico entre 0s componentes, uma vez que 0s compodsitos
preparados sem a silanizagdo apresentam uma estabilidade térmica reduzida quando
comparado aos seus compdsitos correlatos.

Para a aplicacdo em painéis automotivos, é possivel avaliar que a densidade e
a absorcdo de agua dos compdsitos fabricados com fibra de rami e argila
apresentaram resultados que permitem sua utilizagdo em painéis internos, devido ao
desempenho superior em comparagdo com 0s compositos reforcados com fibras
sintéticas. No entanto, na avaliacdo de flexao e impacto, os valores encontrados foram
inferiores aos indicados na literatura para aplicacdo automotiva, sendo necessario
realizar estudos posteriores para ajustar a porcentagem de fibra e de argila para
obtencdo dos resultados esperados. Sendo assim, pode-se concluir que o0s
compasitos de poliéster com fibra de rami e argila foram considerados potenciais para

a industria automobilistica na fabricacdo de painéis automotivos.

5.1 Contribuicéo do trabalho

Este estudo contribui com o fornecimento de dados e conhecimentos para o
preenchimento da lacuna existente no estudo do efeito da silanizacéo de fibra de rami
e argila montmorilonita Cloisite® 30B em compdsitos multi-escala de matriz poliéster.
Enquanto estudos anteriores ja haviam analisado a silanizacdo dos reforgcos
separadamente, este estudo revelou a existéncia de uma sinergia que ocorre quando
silanizamos um dos componentes dos compdsitos multi-escala.

Por meio das diversas analises realizadas, foi possivel compreender a

influéncia da silanizacdo dos diferentes reforcos nas propriedades mecanicas,
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térmicas e dindmico-mecanicas dos compadsitos e compoésitos multi-escala. Através
dos resultados obtidos, foi possivel perceber que a silanizacdo em compaositos multi-
escala promove uma melhora significativa na sua capacidade térmica, sendo, portanto,
resultados promissores para o estudo da fabricagcdo de compdsitos para aplicacées

automotivas contendo fibras naturais.

5.2 Possibilidades de trabalhos futuros

Em trabalhos futuros, sugere-se a realizacdo de ensaios com diferentes
porcentagens de fibras com o intuito de estudar o efeito sinérgico da silanizacdo nos
compositos multi-escala com maior teor de fibra incorporada e avaliar o

comportamento nas propriedades mecéanicas dos compositos.
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