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Resumo

O presente estudo visou o desenvolvimento de biocompoésitos a partir de matrizes
poliméricas e refor¢os, com a maior propor¢do possivel de componentes oriundos de fontes
naturais. As resinas fenolicas sdo amplamente conhecidas e utilizadas devido a suas
excelentes propriedades como estabilidade térmica e dimensional, resisténcia a chama e
resisténcia quimica, porém, a matéria-prima utilizada na preparacao desta resina (basicamente
fenol e formaldeido) ¢ obtida de fonte ndo-renovavel. Assim, a substituicdo desses reagentes
por equivalentes naturais corresponde a uma alternativa que vem ao encontro das
preocupagoes atuais relacionadas com o meio ambiente, assim como pode ser vantajosa do
ponto de vista econdomico. Visando o aproveitamento de tanino e lignina, foi considerado o
uso destas macromoléculas de origem vegetal como substitutas do fenol na preparacdo de
resinas fendlicas do tipo resol: lignofenolica (lignina-fenol-formaldeido), lignina-formaldeido
e taninofenodlica. Além disso, o glioxal, um aldeido que pode ser obtido de fontes naturais, foi
utilizado em substituicdo ao formaldeido em resinas glioxal-fenol do tipo resol e novolaca. As
resinas preparadas foram caracterizadas usando espectroscopia na regido de infravermelho
(IV), ressondncia magnética nuclear ('H ¢ B3C RMN), termogravimetria (TG), calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) e cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC). Estas resinas
foram posteriormente utilizadas na preparacdo de termorrigidos, caracterizados por
cromatografia gasosa inversa (IGC), e compositos reforgados com fibras lignoceluldsicas de
sisal, com celulose isolada de sisal e celulose microcristalina, sendo os refor¢os caracterizados
quanto a composicdo, cristalinidade, resisténcia a tracdo, IV, microscopia eletronica de
varredura (MEV), IGC, TG e DSC. Assim, compoésitos com elevada propor¢ao de materiais
provenientes de fontes renovaveis foram obtidos. Os compositos foram caracterizados por
varias técnicas, tais como, ensaio resisténcia ao impacto Izod, MEV, ensaio de absor¢do de
agua, analise térmica dindmico-mecanica (DMTA), além de TG e DSC. Os resultados obtidos
indicaram que a lignina e o tanino podem substituir com sucesso o fenol na preparacido das
matrizes fendlicas, sem que ocorra prejuizo para a resisténcia ao impacto, que corresponde a
uma propriedade muito importante para compositos. A absor¢ao de dgua aumentou quando
tanino e lignina estavam presentes na matriz, porém a variacdo observada ndo foi muito
significativa, ndo inviabilizando o uso dos materiais obtidos em ambiente exposto a umidade.
A utilizagdo da fibra lignoceluldsica de sisal e de celulose como agentes de reforco nas
matrizes resultou na melhoria das propriedades mecanicas dos compdsitos, aumentando a
resisténcia ao impacto e a rigidez dos mesmos, relativamente ao termorrigido. Os compositos
reforcados com fibra lignocelulosica de sisal foram os que apresentaram maiores valores de
resisténcia ao impacto, provavelmente devido ao comprimento destas fibras, o que contribui
para a distribuicdo eficiente de tensdes ao longo da matriz. Além disso, os resultados
mostraram que a celulose de sisal e a microcristalina também podem ser consideradas como

um bom material de reforgo, pois apesar de nao terem aumentado a resisténcia ao impacto de



forma tdo significativa, os compdsitos refor¢ados com estes materiais absorveram menor
quantidade de agua, com relacdo aqueles reforcados com fibras lignocelulosicas de sisal.
Entre os compositos de matriz taninofenodlica o reforcado com 50% de fibra de sisal foi o que
apresentou a maior resisténcia ao impacto (416 J m™), elevada rigidez e o menor modulo de
perda, confirmando a boa interacdo na interface fibra/matriz deste composito. O compdsito
lignofenodlico refor¢ado com 30% de fibra lignoceluldsica de sisal apresentou excelentes
propriedades, como elevada resisténcia ao impacto (459 J m™). Os pardmetros obtidos via
IGC indicaram que as interagdes entre a matriz lignofenoélica e a fibra de sisal devem ocorrer
principalmente através de interacdes favoraveis entre os sitios acidos e os sitios basicos destes
materiais, possibilitando o estabelecimento de ligagdes hidrogénio na interface fibra/matriz.
Adicionalmente, a presenga de estruturas tipicas de lignina na resina e nas fibras deve
intensificar a afinidade entre ambas aumentando a “molhabilidade” da fibra durante a etapa de
impregnacao, intensificando a adesdo fibra/matriz. As boas propriedades do composito de
matriz lignofendlica incentivaram o desenvolvimento de uma matriz em que o fenol foi
totalmente substituido pela lignina, a matriz lignina-formaldeido. O compdsito de matriz
lignina-formaldeido reforcado com 40% de fibra de sisal foi o que apresentou a maior
resisténcia ao impacto (512 J m™) entre todos os compositos preparados no presente estudo,
sendo o mais indicado no caso de aplicacdes em que a resisténcia ao impacto seja um fator
determinante. As imagens de MEV deste composito revelaram uma excelente interagdo na
interface fibra/matriz. Adicionalmente, o composito de matriz lignina-formaldeido reforcado
com 70% de fibra de sisal foi o compdsito preparado com maior propor¢do de matérias-
primas de fontes renovaveis. Este compdsito apresentou elevada resisténcia ao impacto
(406 J m™) e absor¢io de 4gua comparavel ao dos compositos reforgados com menores
propor¢des de fibras. Os compositos refor¢ados com celulose de sisal e celulose
microcristalina foram os que apresentaram o maior médulo de armazenamento e, portanto,
maior rigidez, como consequéncia de a celulose ser um material de alta cristalinidade que
pode agir como entrecruzador fisico, aumentando a rigidez dos materiais. Os compositos de
matriz glioxal-fenol novolaca foram os compositos que apresentaram a menor absorc¢do de
agua, muito inferior a apresentada pelo composito de matriz fendlica que ¢ tradicionalmente
usado. O composito glioxal-fenol novolaca reforcado com celulose microscristalina
apresentou absorcdo de dgua comparavel a do termorrigido fenolico, com a vantagem de ser
preparado com elevada proporcao de materiais provenientes de fontes renovaveis. No geral os
compositos, que foram preparados com elevada propor¢ao de materiais obtidos de fontes
renovaveis, apresentaram excelentes propriedades, comparaveis ou até superiores aos
materiais produzidos com matérias-primas provenientes de fontes ndo-renovaveis. Estes
compositos apresentam potencial para diversas aplicagdes, como em partes internas de

automoveis e aeronaves.



Abstract

The present study aimed at developing biocomposites combining polymeric matrices
and reinforcement agents, employing the highest possible proportion of materials obtained
from natural sources. Phenolic resins are widely known and used due to their excellent
properties, such as dimensional and thermal stability, flame resistance and chemical
resistance. However, raw materials used in the production of phenolic resins, namely phenol
and formaldehyde, are obtained on a large-scale from non-renewable sources. Hence, the
replacement of these reagents by equivalent ones obtained from non-fossil sources is
interesting from both the environmental and economical perspectives. In this study, lignin and
tannin, two macromolecules obtained from natural sources, were employed as substitutes of
phenol in the preparation of resol-type phenolic resins: lignophenolic (lignin-phenol-
formaldehyde), lignin-formaldehyde and tannin-phenolic. Also, the glyoxal, an aldehyde that
can be obtained from natural sources, was used as a substitute for the formaldehyde in the
preparation of resol and novolac-type glyoxal-fenol resin. The resulting resins were analyzed
using infrared spectroscopy (IR), nuclear magnetic resonance (‘H and “C NMR),
thermogravimetry (TG), differential scanning calorimetry (DSC) and size exclusion
chromatography (SEC). These resins were later used in the preparation of thermosets and
composites reinforced with natural materials: lignocellulosic sisal fiber, cellulose isolated
from sisal and microcrystalline cellulose. As a result, new composites with high proportion of
materials obtained from renewable sources were developed. These composites were analyzed
by Izod impact strength test, SEM, water absorption test, dynamic mechanical thermoanalysis
(DMTA), TG and DSC. Thermosets were analyzed by all the tests applied to composites and
also inverse gas chromatography (IGC). Reinforcements were analyzed by X ray diffraction,
tensile strength test, scanning electron microscopy (MEV), IGC, IV, TG and DSC. Results
indicated that lignin and tannin can successfully replace the phenol in the preparation of
phenolic thermoset matrices, resulting in materials with equivalent properties, especially that
of the impact strength, which represents an important property for a composite. The use of
lignocellulosic sisal fiber and the celluloses as a reinforcement agent in the matrices resulted
in composites with improved mechanical properties compared to the thermosets, including
higher impact strength and higher stiffness. The composites reinforced with lignocellulosic
sisal fibers presented the highest values of impact strength, probably due to the length of these
fibers, which contributes to an efficient distribution of the tension along the matrix. Results
also revealed that sisal and microcrystalline celluloses are good reinforcement agents.
Although they led to a relatively lower impact strength increase, the composites reinforced
with these celluloses absorbed less water than those reinforced with lignocellulosic sisal
fibers. Among the composites of tannin-phenolic matrix, the composite reinforced with 50%

of lignocellulosic sisal fibers presented the highest impact strength, the lowest loss modulus,



and yet a high stiffness, confirming its good interaction in the fiber/matrix interface. The
lignophenolic composite reinforced with 30% of lignocellulosic sisal fiber presented excellent
properties such as a high impact strength. The parameters obtained by IGC indicated that the
interactions between the lignophenolic matrix and the sisal fiber occur mainly by means of
favorable interactions between the acid sites and basic sites of these materials. These
interactions allow the establishment of hydrogen bonds in the fiber/matrix interface. In
addition, the presence of typical structures of lignin in both resin and fibers improves the
affinity between these two components, increasing the “wettability” of the fibers during the
impregnation step and, consequently, increasing the fiber/matrix adhesion. The good
properties of the lignophenolic composite encouraged the development of a matrix in which
the phenol was totally replaced by lignin: the lignin-formaldehyde matrix. The lignin-
formaldehyde composite reinforced with 40% of sisal fiber presented the highest impact
strength compared to all other composites prepared in this study. Hence, this composite is the
most suitable for applications where the impact strength is a crucial factor. The SEM images
of this composite revealed an excellent interaction in the fiber/matrix interface. In addition,
the lignin-formaldehyde composite reinforced with 70% of sisal fibers, which is the
composite prepared with the highest proportion of natural materials, also presented excellent
properties, such as high impact strength and low water absorption equivalent to that of
composites reinforced with smaller proportion of fibers. The composites reinforced with sisal
and microcrystalline cellulose presented the highest storage moduli and, therefore, the highest
stiffness. This occurs mainly because cellulose is a material of high-crystallinity that can act
as a physical cross-linker, increasing the stiffness of the materials. The composites of novolac
glyoxal-phenol matrix presented the lowest water absorption. Actually, much lower than that
of phenolic (phenol-formaldehyde) composite that is worldwide used. The novolac glyoxal-
phenol composite reinforced with microcrystalline cellulose presented water absorption
comparable to that of phenolic thermoset, with the advantage of having high proportion of
materials from renewable sources in its composition. In summary, the composites prepared
with high proportions of materials obtained from renewable sources, presented excellent
properties, comparable or superior to those of materials derived from non-renewable sources.
Results indicate that these new composites are feasible and interesting alternatives for a range

of applications, including the manufacturing of automobile and aircraft internal parts.
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1 INTRODUCAO

1.1 Motivacao

Atualmente, o desenvolvimento de compdsitos baseados em constituintes de origem
natural ¢ considerado primordial, tanto pela potencial aplicacdo tecnologica destes, que
podem ser considerados como biocompésitos', como pela diminuigio dos impactos
ambientais resultantes da aplicacdo destes materiais (HABIBI et al., 2008; RAMIRES et al.,
2010). Materiais tradicionalmente utilizados ja nao apresentam todas as propriedades
necessarias para determinadas aplicagdes, como no setor aerondutico que necessita de
materiais que sejam leves e a0 mesmo tempo resistentes (WANG; WEI; ZHAO, 2005). As
combinagdes ¢ as faixas de propriedades dos materiais foram, e ainda estdo sendo ampliadas
através do desenvolvimento de compositos (CALLISTER JUNIOR, 2002). Além disso, o uso
de biocompdsitos leva a diminuicdo da dependéncia de materiais obtidos a partir de fontes
fosseis, e ainda a possivel reducdo do acimulo de material ndo-biodegradavel nos aterros
sanitarios (CAO et al., 2008; MARIANI et al., 2009).

O presente estudo estd inserido em um amplo projeto que visa a valorizagao das fibras
vegetais, assim como da lignina e da celulose que podem ser obtidas a partir dessas fibras, e
do tanino e glioxal também obtidos a partir de fontes renovéaveis (RAZERA, FROLLINI,
2004; TRINDADE, et al., 2004; RAMOS; FROLLINI; HEINZE, 2005; PAIVA, FROLLINI,
2006; ASS; BELGACEM; FROLLINI, 2006; FROLLINI et al., 2008; RAMIRES;
FROLLINI, 2008; RAMIRES et al., 2009, 2010; MEGIATTO JUNIOR et al., 2009).

No presente trabalho a lignina, o tanino e o glioxal foram utilizados como reagentes
na preparacao de matrizes, enquanto a fibra lignoceluldsica de sisal, a celulose extraida
de sisal e a celulose microcristalina foram utilizadas como reforco, obtendo-se assim
biocompdsitos com elevada proporcao de matéria-prima obtida de fonte renovavel.

Na 4rea de compdsitos reforgados com fibras de origem natural, pode-se considerar que
a maior parte dos trabalhos aborda a preparagdo e caracterizagdo de compoésitos de matriz
termoplastica. Comparativamente, poucos trabalhos tém sido desenvolvidos considerando
matrizes termorrigidas (apesar da extensa aplicacdo das mesmas) e, dentre estes, um numero

menor se refere a matriz termorrigida fendlica, que ¢ a considerada no presente trabalho.

' Biocompositos: materiais constituidos por fases de origem natural (FOWLER et al., 2006). Termos similares
sdo atualmente usados também para outros biopolimeros, tendo o significado de “bio-based plastic” ou
“renewable based plastic” [disponivel em http://www.ecoproducts.com].
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1.2 Compadsitos

Os compositos representam um caso de particular importancia na classe dos materiais de
engenharia, correspondendo a materiais heterogéneos, com pelo menos duas fases distintas.
Uma das fases ¢ descontinua, chamada de reforco, responsavel por fornecer a principal
resisténcia ao esfor¢o. A outra fase é continua, chamada de matriz, correspondendo ao meio
de transferéncia desse esforgo (MANO, 1991; HERAKOVICH, 1998; NAPOLITANO et al.,
2004). Assim, as propriedades dos compdsitos sdo fortemente influenciadas pelas
propriedades dos seus constituintes, pelas suas distribuicdes e pela interagdo existente entre
eles. A finalidade da combinagao do reforgo e da matriz é promover caracteristicas especificas
para o material resultante, para cada tipo de aplicacdo desejada (PAIVA; FROLLINI, 2002).
Os compositos sdo produzidos de forma a obter combinagdes de propriedades como
resisténcia ao impacto, tenacidade, baixa densidade, dureza, conducdo, resisténcia a altas
temperaturas e corrosio (MATHEW; OKSMAN; SAIN, 2005; LUZ; GONCALVES;
DEL’ARCO JUNIOR, 2007). Pode-se considerar que as futuras aplicacoes dos compdsitos
serdo limitadas exclusivamente pela criatividade individual e pelos interesses das sociedades
em explorar a area (TRINDADE et al., 2005).

Os compdsitos podem ser classificados segundo a forma fisica e a distribuicdo do
material utilizado como agente de reforco em duas categorias distintas: particulados
(reforcados com particulas) e fibrosos (reforcados por fibras longas ou curtas). Estas

categorias se subdividem conforme apresentado na Figura 1.

NP OS]

FIBROSO™ ’ PARTICUL ADO™

UNICAMADA* Muiti-camada [l | ALEATORIO* | | Preferencial

Fibras ) FIERAS U Laninares
continuas . DESCONTINUAS™

Unidirecional]
Preterencial I S A E AT ORIO
Eidirecional)

Figura 1 - Sistema de classificacdo de compoésitos (MATTHEWS; RAWLINGS, 1994).

(

*considerado no presente trabalho.
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Os reforcos particulados, também denominados cargas, possuem dimensdes que sdo
aproximadamente as mesmas em todas as diregdes, ¢ podem reforgar compdsitos com
diferentes geometrias. O uso de reforgos particulados pode, em alguns casos, nao resultar em
mudanca significativa nas propriedades do material final, quando comparado a matriz sem
reforco. Neste caso, o material particulado atua mais como um enchimento, com a finalidade
de diminuir o custo de produgdo do compdsito, do que como um material de reforgo. Por
outro lado, os materiais particulados apresentam grande area superficial o que pode melhorar
muito a interagdo entre o refor¢o e a matriz (MATHEW; OKSMAN; SAIN, 2005).

Os reforgos fibrosos sdo caracterizados pelo comprimento e muitas vezes pelo diametro
da seccdo transversal da fibra. A razdo entre estas grandezas (comprimento/diametro) €
chamada razdo de aspecto, sendo muitas vezes considerada na classificacio desses
compositos. Materiais de camada tnica e reforgados por fibras longas, com altos valores de
razdo de aspecto, podem ser chamados de compositos de fibras continuas e, para fibras curtas,
com baixos valores de razdo de aspecto, t€ém-se os chamados compoésitos de fibras
descontinuas (SILVA, 2006). A utilizacdo de reforcos fibrosos geralmente promove um
aumento significativo na resisténcia mecanica e na rigidez das matrizes.

Os compositos reforcados com materiais fibrosos normalmente sdo preparados a partir
de fibras de alto moédulo de elasticidade e alta resisténcia mecanica, embutidas ou ligadas a
matriz. Em geral, as fibras sdo os principais membros de solicitagdo mecanica, enquanto as
vizinhangas da matriz as mantém na localizagdo e direcdo desejada, agindo como um
transportador de carga e protegendo as fibras de danos ambientais, decorrentes, por exemplo,
de altas temperaturas e umidade. Desta forma, fibras e matriz conservam suas identidades
quimica e fisica e, ainda, produzem uma combinacdo de propriedades que ndo podem ser
conseguidas por um dos componentes agindo individualmente (MALLICK, 2007).

Quanto as matrizes utilizadas nestes compositos, elas podem ser de trés tipos: ceramicas,
metalicas ou poliméricas. As matrizes poliméricas sdo subdividas em termorrigida,
termoplastica e borracha. As matrizes poliméricas sdo uma das mais utilizadas devido a sua
versatilidade de formulagdo, e facilidade de processamento.

Compositos de matriz polimérica termorrigida do tipo fendlica foram preparados
no presente estudo. Os tipos de reforc¢os utilizados foram: fibroso, para os compdsitos
preparados com fibra de sisal e, particulado e fibroso, para os compdsitos preparados

com celuloses. Estes reforcos foram distribuidos aleatoriamente na matriz (Figura 1).
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1.3 Compositos de Matriz Polimérica

Materiais poliméricos sdo considerados indispensaveis a vida moderna, porém, devido
ao desenvolvimento de novas tecnologias ¢ cada vez mais dificil encontrar um polimero que
satisfaca plenamente todas as necessidades para determinada aplicacdo, seja por questdes de
propriedades mecanicas, caracteristicas, formas de obtengdo ou custo. Por isso, os polimeros
sdo cada vez mais utilizados como matrizes no desenvolvimento de compositos.

O processamento de um compdsito de matriz polimérica ndo envolve necessariamente
altas pressdes e ndo requer altas temperaturas, sendo simples e de baixo custo, quando
comparado a matrizes ceramicas e metalicas. Por estas razdes, os compositos com matrizes
poliméricas desenvolveram-se rapidamente e logo foram aceitos para diversas aplicagdes,
desde a industria automotiva, naval e aeroespacial, passando por aplicacdes militares,
construgio civil e mesmo na confecgdo de materiais esportivos (MOTHE; ARAUJO, 2004;
GEORGOPOULOS et al., 2005; MANFREDI et al., 2006; ROUISON; SAIN; COUTURIER,
2006; NICOLAIL; BOTTARO; CUNHA LINS, 2008).

Compositos de matriz polimérica podem ser entendidos como a combinagao de dois ou
mais materiais, por exemplo, um reforco ou carga que sdo envolvidos por uma matriz
polimérica (LUZ; GONCALVES; DEL’ARCO JUNIOR, 2007). Quando fibras sdo utilizadas
como material de reforco em polimeros o composito obtido apresenta grandes mudangas em
suas propriedades, como melhoria nas propriedades mecanicas, rigidez, entre outras
(CHAWLA, 1998; LUZ; GONCALVES; DEL’ARCO JUNIOR, 2007).

Embora os compdsitos de matriz termorrigida ocupem um importante lugar no mercado,
a maioria dos trabalhos cientificos esta relacionado a compoésitos de matriz termoplastica
(ESPERT; VILAPLANA; KARLSSON, 2004; ASHORI; NOURBAKHSH, 2009;
BOURMAUD; BALEY, 2009). Comparativamente poucos trabalhos tém sido feitos usando
matrizes termorrigidas e entre estas um numero ainda menor estd relacionado a matrizes
termorrigidas fenodlicas, apesar de sua ampla aplicagao (TRINDADE et al., 2008; RAMIRES;
FROLLINI, 2008; MEGIATTO JUNIOR et al., 2009, MEGIATTO JUNIOR; RAMIRES;
FROLLINI, 2010). No entanto, para os compositos reforcados com fibras lignocelulosicas,
considerando os compdsitos de matriz termopléstica, a estabilidade térmica das fibras usadas
como refor¢o limita a temperatura de processamento em torno de 200°C (SOLEIMANI et al.,
2008; ASHORI, 2008), o que por sua vez restringe a escolha dos polimeros termoplésticos
principalmente as poliolefinas. Poliamidas, poliéster e policarbonatos requerem temperatura

de processamento superior a 230°C (MU; WEI; FENG, 2009).
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Se por um lado a temperatura de processamento limitada favorece as olefinas, sua
caracteristica apolar leva a uma fraca adesdao na interface fibra/matriz, devido a presenga de
grupos polares na superficie das fibras lignocelulosicas (MU; WEI; FENG, 2009). As
matrizes termorrigidas fendlicas apresentam vantagens com relagdo as termoplasticas, uma
vez que temperaturas de processamento inferior a 200°C sdo normalmente apropriadas e, além
disso, as fenolicas apresentam grupos polares similares aqueles da superficie das fibras
lignocelulosicas (RAMIRES; CASTELLAN; FROLLINI, 2008; OLIVEIRA et al., 2008).

A adesdo ¢ geralmente mais forte em compdsitos com matrizes preparadas a partir de
polimeros polares, uma vez que estas podem formar ligacdes hidrogénio com os grupos
hidroxila da superficie das fibras. As ligacdes hidrogénio nas matrizes fenolicas podem
envolver seus grupos polares e os grupos hidroxila das fibras, melhorando muito a interface
fibra/matriz e consequentemente melhorando as propriedades dos compdsitos obtidos (MU;

WEL FENG, 2009).

1.4 Resinas Fenolicas

As resinas fenolicas podem ser consideradas como um dos primeiros produtos
poliméricos produzido comercialmente e utilizado pela industria (PENA et al., 2006b; IYIM,
2007; KU et al., 2008). O primeiro produto comercialmente viavel a partir de resinas
fenolicas foi desenvolvido por Leo Hendrik Baekeland e foi chamado de baquelite, a qual
correspondia a uma mistura de resina fenolica, agente de entrecruzamento, madeira ou fibras
minerais, moldada sob temperatura e pressdo. As pegas moldadas com esse material
apresentaram alta resisténcia a temperatura (KNOP; PILATO, 1985).

Apods aproximadamente um século, as resinas fenolicas sdo ainda usadas em vérias
aplicagoes, tais como adesivos laminados, materiais de isolamento térmico, pds de moldagem,
recobrimento de superficies, impregnantes ¢ compositos (MA et al., 2005; IYIM, 2007;
ZARATE; ARANGUREN; REBOREDO, 2008; MEGIATTO JUNIOR et al., 2009). Isto
ocorre devido as suas excelentes propriedades como estabilidade dimensional, resisténcia a
varios solventes, estabilidade térmica e sua atuagdo como retardante de chama
(RICHARDSON; ZHANG, 2000; GHOSH; KISKAN; YAGCI, 2007; IYIM, 2007; RAJULU;
DEVI, 2007; KU et al.,, 2008; RAMIRES et al., 2010). Comparada a outros materiais
poliméricos, as resinas fenolicas sdo as mais dificeis de incendiar, liberam menor quantidade
de fumaca e gases toxicos e geram a mais elevada quantidade de carbono como residuo, o que

retarda ainda mais a queima (ZARATE; ARANGUREN; REBOREDO, 2008).
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As resinas fendlicas sdo obtidas pela reacdo de polimerizagao por etapas de aldeidos
com fendis, sendo o formaldeido e o fenol os reagentes normalmente empregados (KU et al.,
2008). Devem ser consideradas trés seqiiéncias de reacdo na obtencdo de resinas fenolicas:
adi¢do do formaldeido ao fenol, crescimento da cadeia ou formagdo do pré-polimero (resinas)
e, finalmente, o entrecruzamento ou reagdo de cura. A velocidade da reag¢do ente o fenol e o
formaldeido em pH 1 a 4 ¢ proporcional a concentracdo do ion hidronio, acima do pH 5 a
reacdo ¢ proporcional a concentracdo do ion hidroxila. Assim, dependendo do pH dois tipos
de pré-polimeros podem ser obtidos. As resinas fenolicas do tipo novolacas sdo obtidas pela
reacdo com excesso de fenol em meio acido, enquanto as do tipo resol sdo obtidas pela reacao
com excesso de formaldeido em meio basico (KNOP; PILATO, 1985), conforme detalhado

posteriormente.

1.4.1 Resina fendlica do tipo novolaca obtida em meio acido

As resinas fendlicas do tipo novolaca podem ser obtidas de duas maneiras: em meio de
acidez moderada (pH entre 4 e 6) e usando catalisadores do tipo acetatos de metais bivalentes
(Ca, Mg, Zn, Cd, Pb, Cu, Co e Ni), ou meio fortemente 4cido (pH entre 1 e 4).

As novolacas obtidas em meio de acidez moderada resultam num produto com alto
namero de ligagdes orto-orto. Estas resinas sdo conhecidas como ““high-ortho novolaks™ e a
acessibilidade das posi¢des para livres proporcionam uma maior velocidade de cura dessa
resina (KNOP; PILATO, 1985).

As novolacas obtidas em meio fortemente acido sao sintetizadas através da reagao de
um excesso molar de fenol com formaldeido (1 mol de fenol para 0,75-0,85 mol de
formaldeido). Os catalisadores mais frequentemente usados sdo o acido oxalico, acido
sulfurico e acido p-tolueno sulfonico. Os produtos da condensagdao sao lineares ou
ligeiramente ramificados, ligados através de pontes metilénicas. A temperatura ambiente, se
apresentam como sélido quebradico, sendo soluveis e fusiveis, isto ¢, termoplésticas. A cura
somente ocorre apds a adicdo de um agente de entrecruzamento, correspondente a um
fornecedor de formaldeido, como ¢ o caso do hexametilenotetramina (HMTA) (KNOP;
PILATO, 1985; PENA et al., 2006b; IYIM, 2007; KU et al., 2008). Como o HMTA precisa
ser adicionado a novolaca para que ocorra o entrecruzamento, esta ¢ chamada de resina de
dois estagios. A temperatura necessaria para que ocorra o entrecruzamento da novolaca apds a
adi¢do do HMTA normalmente se insere no intervalo entre 120 e 180°C (KU et al., 2008).

A reacdo entre fenol e formaldeido em meio fortemente acido pode ser considerada

como uma substitui¢do eletrofilica no anel aromatico. A primeira etapa da reagdo corresponde
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a protonacao do metileno glicol, gerado pela reacao do formaldeido com agua (Figura 2). Em
seguida, o metileno glicol protonado se adiciona as posigdes orto e para do fenol, com
eliminagdo de agua (Figura 3a) (ARAUJO, 2000). Em meio fortemente acido, se tem os

carbocations benzilicos em equilibrio com os 4lcoois benzilicos correspondentes (Figura 3b).

A
o 7 s
H—CZH + H0t —» H—C—Q—H —» H—C—OH

: ] ]

N
HOCH,OH + H* —» HOCH,—OH,

Figura 2 - Formacao do metileno glicol a partir de formaldeido.
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Figura 3 - (a) Adicao do metileno glicol protonado ao fenol; (b) Equilibrio entre

carbocation benzilico e alcool benzilico.

Finalmente, o metilol-fenol protonado reage com as posigdes 0rto e para livres do fenol,
para formar bisfendis ligados por pontes metilénicas (Figura 4). A substituicdo pelo grupo
hidroximetila (metilol) e a formacdo de pontes metilénicas envolvem preferencialmente a

posi¢do para.
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Figura 4 - Mecanismo de condensacio de resinas fenolicas novolaca.

A resina novolaca obtida corresponde a um termoplastico. Para que ocorra a cura da
novolaca torna-se necessaria a adicdo de um agente de entrecruzamento, como ¢ o caso do
hexametilenotetramina (HMTA). O HMTA ¢ uma molécula complexa que sob aquecimento
decompdem-se em formaldeido e amodnia, sendo por isso uma fonte de formaldeido para a
cura da resina novolaca. A adicdo do HMTA a novolaca possibilita entdo o estabelecimento
de pontes metilénicas entre as cadeias da resina, formando o termorrigido, que apresenta

nitrogénio em sua estrutura (KU et al., 2008) (Figura 5).

OH OH

OH
PY >
VWCHZ‘@*CHZNHCHz p CH=—=N——CH, CH;
=

CH,

CH,
CH2_+ cH,
. e CH; OH oH
OH
CH,
OH

Figura 5 - Estrutura do polimero entrecruzado com a adicio de HMTA (ARAUJO,
2000).
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Na literatura ¢ possivel encontrar diversos trabalhos em que as resinas fendlicas
novolaca sdo utilizadas para a produg¢ao de compdsitos. Medeiros et al. (2005) avaliaram as
propriedades mecanicas de compositos de matriz fendlica novolaca reforgcado com tecidos
hibridos tramados de juta e algoddo. Os resultados mostraram que as propriedades dos
compdsitos sdo fortemente influenciadas pela dire¢ao em que € realizado o teste e o didmetro
do feixe de fibra utilizado. Os melhores resultados foram obtidos para os compositos testados
ao longo da direcdo dos feixes de juta.

Das, Pal e Chakraborty (2006) e Das e Chakraborty (2007) prepararam compositos de
matriz novolaca reforgados com tiras de bambu sem tratamento e tratadas com solucao de
hidréxido de sddio (mercerizagdo). Os resultados demonstraram que a mercerizagao das tiras
de bambu levaram a diminui¢do da resisténcia ao impacto. Entretanto, outras propriedades
como resisténcia a tensdo, modulo elastico, tenacidade e modulo de flexdo aumentaram com o
aumento da concentracdo da solucdo do alcali usado no tratamento das fibras, sendo os
melhores resultados alcangados para os compositos com as fibras tratadas com solugdes de
concentragdo entre 16 € 20%.

No presente trabalho, resinas fenolicas do tipo novolaca foram sintetizadas e
utilizadas na preparacio de compositos reforcados com fibra de sisal e celulose
microcristalina. As propriedades dos compdsitos obtidos com esta resina foram
comparadas com as dos compdsitos preparados utilizando a resina obtida em meio

basico (fendlica do tipo resol).

1.4.2 Resina fendlica do tipo resol

A resina do tipo resol ¢ obtida pela reacdo em meio alcalino de fenol com excesso de
formaldeido. A propor¢do molar geralmente utilizada estd entre 1:1,2 e 1:3,0 de
fenol:formaldeido, gerando em 4gua e na temperatura ambiente oligdmeros, com massa molar
média entre 600 ¢ 1000 g.mol”'. A resina resol apresenta grande quantidade de grupos
hidroximetila (metil6is) reativos, € estavel a temperatura ambiente, mas pode ser transformada
em um polimero tridimensional, entrecruzado, insoluvel e infusivel, somente com a aplicagdo
de aquecimento. Como o entrecruzamento pode ser obtido através de simples aquecimento, a
resol ¢ chamada de resina de tnico estagio (KNOP; PILATO, 1985; IYIM, 2007; KU et al.,
2008). Alternativamente, a resina fendlica resol pode ser curada em temperatura ambiente

através da adigdo de um catalisador acido, geralmente o acido sulfénico (KU et al., 2008).
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Na etapa inicial da sintese da resina fendlica do tipo resol, o fenol ¢ transformado no
anion fenolato, sob a acdo do catalisador KOH. O anion fenolato ¢ estabilizado pela
“deslocalizagdo” da carga, sendo que as maiores densidades de carga encontram-se sobre os
carbonos nas posi¢des 0rto e para do anel fendlico (Figura 6a). Em seguida o anion fenolato
reage com o formaldeido (o qual reage na forma de metileno glicol, j4 que uma solugao
aquosa do formaldeido ¢ usada), formando orto-hidroximetilfendis e para-hidroximetilfenois
(Figura 6b). A introducdo dos grupos hidroximetila ocorre nas posi¢des 0rto e para, pois estas

posicdes sdo ativadas para o ataque eletrofilico devido a “deslocalizacdo” de elétrons.

OH O) @) O @)
KOH " -
(a) © e © - i; ) -« -
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(b) - @:) - - + go—CHi~on EI»
&
0} o
ort CH,OH
H~ “CH,OH
CH,OH

Figura 6 — (a) Formacao do anion fenolato; (b) Reagao entre o anion fenolato e o

formaldeido produzindo hidroximetilfenois.

Os hidroximetilfenois ou “metildis” resultantes sdo mais reativos com o formaldeido
(metileno glicol) que o fenol original, devido a ativacdo do anel frente a um ataque
eletrofilico, em decorréncia do efeito eletronico doador de elétrons do grupo hidroximetila
para o anel aromatico (-CH,- ligado ao anel doa elétrons por efeito indutivo e por
hiperconjugagdo). Assim, rapidamente pode ocorrer outra substituicdo com a formacao de

derivados dimetilol e trimetilol (SAUNDERS, 1988):
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OH OH
CH20H ——» HOH,C CH,0H
OH
HCHO \ . OH
H,0 OH OH HOH,C CH,OH
CH,OH /
CH,OH

CH,OH CH,OH

Figura 7 - Formacio de derivados dimetilol e trimetilol.

Os hidroximetilfentis sdo relativamente estaveis em meio alcalino, porém podem
ocorrer reagcdes de autocondensacdo, gerando fenois dinucleares e polinucleares ligados entre
si, geralmente, por pontes metilénicas. Agua e formaldeido sdo os subprodutos da reacao

(SAUNDERS, 1988) (Figura 8).
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Figura 8 - Reacoes de autocondensacio dos hidroximetilfenéis (SAUNDERS, 1998).
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A formagdo de fenois dinucleares podem ser repetidas, formando fenois trinucleares e
assim por diante. Assim, o produto obtido pela reacdo de fenol e formaldeido, sob catalise
basica, ¢ uma mistura complexa de fenois mono e polinucleares, na qual os nticleos fendlicos
estdo ligados, geralmente, por pontes metilénicas.

Apoés a evaporagdo da agua (solvente e/ou gerada como subproduto da reagdo de auto-
condensagdo), sob pressdao reduzida, obtém-se a resina fenolica. Essa resina pode sofrer
reacdo de cura ou entrecruzamento com a aplicacdo de aquecimento, ndo sendo necessaria a
adi¢do de um agente de entrecruzamento para transforma-la em um termorrigido (Figura 9).
Resumidamente, pode-se propor que na cura térmica o carbono eletrofilico dos grupos
hidroximetila livres, interage com o anel aromatico de uma cadeia vizinha, provocando o
entrecruzamento através de uma reacao do tipo substituicao eletrofilica em anel aromético
(Figura 9). Como ap6s o entrecruzamento o produto obtido ¢ insoluvel, torna-se dificil a

investigagdo a respeito de todos os tipos de reacdes que realmente ocorrem.

CH,—OH OH OH
CHy——-

OH OH
OH OH H,C,

SHO Y YT Y Y-
—

H,C CH,OH
CH,OH CH,OH

HO o
—--H,C CHy
o OH
AT CH,OH
CH2 2
HOH,C OH

Figura 9 - Reacdes de entrecruzamento da resina fenoélica.

As excelentes propriedades macroscopicas apresentadas pelos termorrigidos fenolicos
sdo resultantes da estrutura quimica tridimensional altamente entrecruzada destes materiais.
Porém, a alta densidade de entrecruzamento apds a cura, resulta em baixa resisténcia a fratura,
tornando os termorrigidos fenolicos mais frageis quando comparadas a muitos outros
plasticos, o que impede a aplicacdo destes em alguns casos (ACHARY, RAMASWAMY,

1998; MA et al., 2005). Assim, para melhorar a resisténcia ao impacto, torna-se necessario o
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refor¢o destas matrizes, o que resulta em compositos (SREEKALA; KUMARAN; THOMAS,
2000; TITA; PAIVA; FROLLINI, 2002; SWAMY et al., 2004).

Na literatura podem ser encontrados trabalhos sobre o uso de matriz fendlica do tipo
resol para a producdo de compositos. Zarate, Aranguren ¢ Reboredo (2008) avaliaram a
estabilidade térmica dos compdsitos resol reforgados com fibras vegetais de sisal, algodao e
bagaco de cana-de-acgtcar. Os resultados demonstraram que a decomposi¢do térmica do
termorrigido fenolico resol ocorreu em maior temperatura que das fibras e dos respectivos
compositos, ou seja, a adicao das fibras reduziu a resisténcia térmica do termorrigido fendlico.

Rajulu e Devi (2007) utilizaram casca de abdbora (tratadas e nao tratadas com solucao
2% de NaOH) e hibrido de casca de abobora com fibra de vidro como refor¢o das matrizes
fenolicas, obtendo compositos com maior resisténcia a tensao, modulo e elongacao.

Megiatto Junior et al. (2009) preparam compositos de matriz termorrigida fenolica do
tipo resol reforcada com fibras de sisal e avaliaram o efeito da pressdo utilizada na etapa de
entrecruzamento nas propriedades dos compositos obtidos. Os resultados revelaram que
maiores valores de pressdo usadas no ponto de gelificagdo da matriz diminuiram a presenga
de vazios, que sdo gerados pela liberacdao de dgua na etapa de entrecruzamento.

Paiva e Frollini (2006) preparam compositos de matriz termorrigida fendlica do tipo
resol reforcados com fibras de sisal e também compositos nos quais o fenol da matriz foi
parcialmente substituido por lignina (matriz lignofendlica). As fibras de sisal utilizadas nos
compositos foram modificadas por mercerizagdo (com NaOH 10%), esterificacdo (com
anidrido succinico) e tratamento com ar ionizado (corrente de 5 mA). As imagens de
microscopia eletronica de varredura demonstraram que os compositos preparados com as
fibras de sisal mercerizadas e esterificadas apresentaram uma melhor adesdo na interface
fibra/matriz. As analises de termogravimetria e calorimetria exploratoria diferencial
demonstraram estabilidade térmica similar das matrizes fenolicas e lignofendlicas. O uso da
fibra de sisal limitou o processamento € uso do composito a temperatura de 200°C, pois acima
dessa temperatura ocorreu a decomposi¢@o térmica da fibra. Com a analise térmica dinamico-
mecanica os autores observaram que a adicao das fibras de sisal deslocava a transicao vitrea
(Tg) dos termorrigidos para temperaturas mais altas. Ainda, observaram que a interacao
fibra/matriz foi mais intensa quando a matriz lignofendlica foi usada, pois a Tg dos
compositos lignofendlicos foi deslocada para temperaturas superiores as dos compositos de

matriz fendlica.
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No presente trabalho, resinas fenolicas do tipo resol foram sintetizadas,
caracterizadas e utilizadas na preparacio de compositos reforcados com fibra

lignocelulosica de sisal, celulose extraida de sisal e celulose microcristalina.

1.5 Substituicdo das matérias-primas obtidas de fontes fosseis na
producédo de resinas do tipo fendlica

A matéria-prima utilizada na produ¢do das resinas fendlicas (basicamente fenol e
formaldeido) ¢ obtida em larga escala de fontes ndo renovéaveis. Assim, a substituicdo desses
reagentes por equivalentes originados de fontes nao fosseis ¢ uma alternativa interessante,
tanto do ponto de vista econdmico como ambiental (PAIVA; FROLLINI, 2006; HOAREAU
et al., 2006; MOSIEWICKI et al., 2007, RAMIRES; FROLLINI, 2007; FROLLINI et al.,
2008). Além disso, a substituicdo do formaldeido por outros aldeidos obtidos de fontes
naturais pode também eliminar a possivel emissdao de formaldeido durante o uso das resinas
fenolicas (EL MANSOURI; PIZZI;, SALVADO, 2007; RAMIRES; CASTELLAN;
FROLLINI, 2008; OLIVEIRA et al., 2008; RAMIRES et al., 2009, 2010).

Oliveira et al. (2008) utilizaram furfural, que pode ser obtido da biomassa, como
substituto do formaldeido na preparagdo de compdsitos furfural-fenol refor¢ados com fibras
de sisal. Os resultados das andlises térmicas (termogravimetria e calorimetria exploratoria
diferencial) e as imagens de microscopia eletronica de varredura indicaram que os compositos
apresentaram excelente adesdo entre as fibras e a resina. Os resultados de resisténcia ao
impacto demonstraram que condi¢des mais brandas (reagdo a 70°C por 1h) foram melhores
para a preparagdo dos termorrigidos. Em termos gerais, os autores conseguiram preparar
compdsitos com boas propriedades usando uma elevada propor¢do de materiais obtidos da
biomassa, sem utilizar formaldeido.

Neste presente estudo, o tanino e a lignina, duas macromoléculas de origem
natural, foram utilizados como substitutos parcial e/ou total do fenol, e o glioxal,
também obtido de fontes naturais, foi utilizado como substituto total do formaldeido na

preparacio de resinas fenoélicas.
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1.5.1 Lignina

A protolignina presente nos vegetais ¢ uma macromolécula tridimensional, altamente
ramificada, ndo cristalina, sendo o segundo material natural mais abundante, depois da
celulose (KHAN; ASHRAF, 2007; LIU et al., 2008). Ela ¢ biodegradavel ¢ ndo se tem
registro de seu acumulo no sistema ecolégico (RAZERA, 2006). A lignina é encontrada nas
paredes celulares das plantas atuando como suporte (confere rigidez a parede celular). A
insolubilidade em 4gua da lignina nativa (protolignina) exerce uma importante atuacdo no
transporte interno de dgua e nutrientes (D’ALMEIDA, 2001).

A lignina apresenta em sua estrutura grupos aromaticos e alifaticos, com varios anéis
fenilpropanicos substituidos, ligados através de diferentes tipos de ligacdes, como do tipo éter
ou carbono-carbono (FENGEL; WEGENER, 1989; ROWELL; HAN, 2000). A grande
variedade de grupos funcionais presentes na lignina funcionam como centros ativos para
interagdes quimicas e bioldgicas (EL-MANSOURI; SALVADO, 2007, KHAN; ASHRAF,
2007). As principais unidades presentes na lignina correspondem a guaiacila, siringila e para-
hidroxifenila (Figura 10), que diferem entre si pela presenga de grupos orto-metil como
substituintes no anel aromatico (DOHERTY et al., 2007). No entanto, a estrutura especifica
da lignina varia com a espécie a partir da qual ela ¢ obtida, pois cada espécie produz uma
lignina rica em um tipo de unidade (guaiacila, siringila e para-hidroxifenila), e algumas vezes
¢ afetada pelo método utilizado para extragdo (LIU et al., 2008). A Figura 11 apresenta um
modelo estrutural de lignina de folhosa proposta por Nimz em 1974 (FENGEL; WEGENER,
1989).

Figura 10 - Unidades presentes na lignina: (a) para-hidroxifenila, (b) guaiacila e

(¢) siringila (FENGEL; WEGENER, 1989).
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Figura 11 - Modelo estrutural da lignina de folhosa (FENGEL; WEGENER, 1989).

O grande potencial das ligninas ndo € satisfatoriamente aproveitado. Quase toda lignina
¢ queimada para geracao de energia (KLEINERT; BARTH, 2008; STEWART, 2008).
Somente uma quantidade limitada ¢ utilizada em aplicagdes como adesivos, biomateriais,
bioinseticidas, biestabilizantes, combustivel e adubo (LORA; GLASSER, 2002).

A lignina pode ser utilizada como substituta do fenol em resinas fendlicas porque em
sua estrutura estdo presentes anéis aromaticos do tipo fendlico (Figura 10), que podem reagir
com o formaldeido (SARKAR; ADHIKARI, 2001; PAIVA; FROLLINI, 2006; DOHERTY et
al., 2007; PEREZ et al., 2009). Como as resinas fenolicas sdo obtidas de matéria-prima
derivada de fontes ndo renovaveis (fenol e formaldeido) a substitui¢do do fenol pela lignina,
uma macromolécula natural, consiste numa alternativa interessante tanto do ponto de vista
ambiental como econdmico (PAIVA; FROLLINI, 2006; RAMIRES; FROLLINI, 2008).

Dentre as tentativas de utilizagcdo de lignina como substituta do fenol, pode-se destacar a
area de adesivos como uma das pioneiras (VAZQUEZ et al., 1997; DANIELSON;
SIMONSEN, 1998). Khan e Ashraf (2007) avaliaram as propriedades térmicas da resina
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lignina-fenol-formaldeido utilizada como adesivo para madeira. Os autores observaram que o
uso de 10 a 50% em massa de lignina em substituicdo ao fenol resultou num adesivo com
maior resisténcia adesiva e com maior resisténcia ao cisalhamento, quando comparada a
resina fenol-formaldeido. A estabilidade térmica apresentada pelas resinas lignina-fenol-
formaldeido diferem dependendo da fonte de lignina. Khan e Ashraf (2007) observaram que
dentre as resinas que eles prepararam a resina produzida com lignina extraida do bagago foi a
mais estavel e a produzida com lignina extraida da casca de eucalipto foi a menos estavel.

Um menor nimero de registros sdo encontrados para a utilizagdo da lignina como
substituta do fenol em resinas utilizadas para a obteng¢ao de compositos. Hoareau et al. (2006)
prepararam compositos usando resina lignina-fenol-formaldeido e fibras de bagaco de cana-
de-agiicar como refor¢o. Os autores utilizaram lignina extraida da cana-de-agucar pelo
processo organossolve para substituir o fenol na propor¢do de 40 a 100%. Eles observaram
que o processo de cura era determinante para as propriedades de resisténcia ao impacto e de
absor¢ao de agua dos compdsitos.

As ligninas obtidas como rejeitos nos processos de polpacdo da madeira (lignina alcalina
ou lignossulfonatos) possuem anéis fendlicos que apresentam baixa reatividade frente ao
formaldeido. No entanto, a lignina extraida do bagago de cana-de-agucar possui um maior
numero de centros ativos frente ao formaldeido, por conter maior propor¢do de anéis
aromaticos do tipo para-hidroxifenila (Figura 10), em relag¢do a lignina extraida da madeira.
Nestes anéis as posi¢des 0rto (com relagdo a hidroxila) estdo desimpedidas para o ataque de
eletrofilos, fazendo com que estes anéis aromaticos sejam mais reativos (CAMPANA-
FILHO; FROLLINI; CURVELO, 1997; HOAREAU et al., 2006). Além disso, a lignina
extraida pelo processo organossolve apresenta propriedades térmicas superiores quando
comparado as ligninas extraidas pelos processos kraft ou sulfitico (DOHERTY et al., 2007;
PARK; DOHERTY; HALLEY, 2008).

Um dos mecanismos propostos para a reagdo da lignina na obtencdo da resina
lignofendlica e lignina-formaldeido consiste primeiramente na hidroximetilagao da lignina, ou
seja, o formaldeido reage com a lignina nas posi¢des Orto disponiveis no anel aromatico
(Figura 12). Apds esta etapa, ocorre a condensacao da lignina hidroximetilada com o fenol ou
com outras moléculas de lignina. Na resina lignina-formaldeido a lignina hidroximetilada

reage com outras moléculas de lignina.
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Figura 12 - Representacio esquematica da hidroximetilacio dos anéis fendlicos

presentes na macromolécula de lignina.

No presente trabalho, a lignina, extraida do bagac¢o de cana-de-agticar pelo
processo organossolve, foi caracterizada e usada como substituta parcial ou total do
fenol na preparacio das matrizes lignofendlica (lignina-fenol-formaldeido) e lignina-
formaldeido, respectivamente. Estas resinas foram preparadas em meio basico, sendo,
portanto, resinas fendlicas do tipo resol. Estas resinas foram posteriormente utilizadas
como matriz na preparacio de compositos reforcados com fibras lignocelulésicas de

sisal, celulose extraida de sisal e celulose microcristalina.

1.5.2 Tanino

Os taninos sdo produtos naturais presentes em diversas familias de plantas, e até mesmo
em algas e fungos. Nas plantas podem ser encontrados em tecidos como casca, madeira e
frutos. Sdo considerados polifendis devido a grande quantidade de anéis fenolicos presentes
em sua estrutura (BISANDA; OGOLA; TESHA, 2003; MOSIEWICKI et al., 2007).

Taninos sdo tradicionalmente usados na industria de curtimento do couro. O tanino
interage via fortes ligagdes hidrogénio com proteinas, principalmente com o colageno,
tornando-as insolaveis, melhorando a estabilidade dimensional do material, além de menos
suscetivel a ataques bioldgicos (PIZZI et al., 2004; MADHAN; MURALIDHARAN;
JAYAKUMAR, 2002).

Os taninos sdo classificados quanto a sua estrutura quimica e suas propriedades em dois
grupos: taninos hidrolisaveis ou pirogalicos e taninos condensados ou catequinicos. Os
taninos hidrolisaveis normalmente t€ém anéis do tipo D-glicose no centro da estrutura, sendo
que as hidroxilas destas unidades de actcar sdo parcial ou totalmente esterificadas, tendo
anéis fendlicos ligados as carboxilas (Figura 13). A presenca dessas ligagdes do tipo éster
torna estes taninos sensiveis a reacdes de hidrélise, pela acdo de acidos minerais diluidos,

alcalis e certas enzimas (PENA et al., 2006a).
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Figura 13 - Representacao de parte da estrutura quimica de taninos hidrolisaveis.

Os taninos condensados correspondem a unidades flavonoides com varios graus de
condensacdo (Figura 14) (NDAZI et al., 2006; PENA et al., 2006a). Estes taninos nio tém
ligacdes éster como ocorre com o tipo hidrolisavel, sendo as ligagdes que interconectam anéis
do tipo carbono-carbono (Figura 14), o que faz com que estes taninos ndo sejam hidrolisaveis,

como ocorre com o outro tipo.

HO.

OH

Figura 14 - Representacio de parte da estrutura quimica de taninos condensados.

Devido a grande quantidade de anéis fendlicos presentes em sua estrutura, o tanino pode
ser utilizado como substituto do fenol na producdo de resinas fenolicas. Pefia et al. (2006a e
2006b) prepararam resinas fendlicas modificadas com 14% de tanino extraido de mimosa
(condensado) e com até 40% de tanino extraido de castanheira (hidrolisavel). A presenca de

grupos ésteres no tanino de castanheira resultou num mecanismo de reagdo diferente do
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apresentado pela resina modificada com tanino de mimosa e pela resina novolaca nao
modificada. A cinética da cura e a estrutura final também foram diferentes. A avaliagdo das
reacoes de cura apos a adi¢do do hexametilenotetramina indicou que a cura ¢ favorecida para
as resinas modificadas comparada a resina novolaca ndo modificada.

O tanino condensado (Figura 14) ¢ o mais indicado para producdo de resinas fenolicas,
pois a presenca de anéis fendlicos di-substituidos na sua estrutura faz com que estes anéis
sejam ativados frente ao ataque de um eletrofilo, como o formaldeido, devido ao efeito doador
de elétrons das hidroxilas (BISANDA; OGOLA; TESHA, 2003; LI et al., 2004; VAZQUEZ;
GONZALEZ-ALVAREZ; ANTORRENA, 2006). Além disso, estes taninos ndo sao
facilmente hidrolisados, como acontece com os taninos hidrolisaveis (BISANDA; OGOLA;
TESHA, 2003; VAZQUEZ; GONZALEZ-ALVAREZ; ANTORRENA, 2006).

Um dos mecanismos propostos para a reacdo do tanino condensado na obtengdo da
resina taninofenodlica consiste primeiramente na hidroximetilagdo do tanino (Figura 15). Apos
esta etapa, ocorre a condensacao do tanino hidroximetilado com o fenol ou com outras

moléculas de tanino.

OH OH
HO 0 O HO 0 O
O og HCHO O OH
OH OH

OH HOH,C OH
Figura 15 - Representacao esquematica da reacao do tanino com o formaldeido.

Na literatura sao encontrados alguns exemplos da utilizacdo de tanino em compdsitos.
Ndazi e colaboradores [2006] prepararam compdsitos de matriz de tanino-uréia-formaldeido e
reforco de casca de arroz, mas os resultados ndo foram tdo bons quanto o esperado. Porém, os
autores observaram que a simples modificagdo fisica do refor¢o (como moer) melhora e
interacao na interface fibra/matriz, resultando em compoésitos com melhores propriedades
mecanicas.

Frollini et al. (2008) utilizaram tanino como substituto parcial do fenol na preparacdo de
compdsitos reforcados com casca da arvore Acacia Negra (desfibradas e pulverizadas). O
tanino utilizado como substituto do fenol também foi extraido da casca da Acéacia Negra, pois
esta arvore ¢ rica em tanino. Os compositos obtidos apresentaram baixa absor¢do de agua e

elevado modulo de armazenamento, devido a boa adesdo na interface fibra/matriz. Com as
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imagens de microscopia eletronica de varredura foi possivel observar a difusdo da matriz para
o interior das fibras. As boas propriedades apresentadas pelos compdsitos foram consequéncia
da grande compatibilidade entre fibra e matriz, que ocorreu devido a ambos componentes
possuirem tanino em sua composicao.

No presente trabalho, o tanino do tipo condensado, extraido da casca da arvore
Mimosa (Acacia Negra), foi caracterizado e usado na preparacio de matrizes
termorrigidas fendlicas do tipo resol. Estas matrizes foram utilizadas na preparacio de
compositos reforcados com fibras de sisal, celulose extraida de sisal e celulose

microcristalina.

1.5.3 Glioxal

O glioxal (OHC-CHO) ¢ um dialdeido que pode ser obtido de diversas fontes naturais,
como a partir da oxidacdo de lipideos, ou como sub-produto de processos biologicos
(HIRAYAMA et al., 1984). O glioxal monomérico € pouco estavel e polimeriza rapidamente
sob influéncia de tragos de 4gua, formando o hidrato de glioxal polimérico. De fato, o glioxal
¢ utilizado apenas na forma de solucao aquosa relativamente concentrada. Ele se dissolve em
agua formando hidratos pouco voléteis e mais ou menos polimerizados. A evaporacdo desta
solugdo conduz a uma massa sélida branca: o “poliglioxal”. Este s6lido ndo pode ser fundido,
se decompdem abaixo de 150°C e se carboniza em torno de 200°C. O poliglioxal se dissolve
lentamente em agua e reage em solucdo aquosa como solu¢ao de mondmeros. O poliglioxal
anidro se despolimeriza pelo aquecimento regenerando o glioxal gasoso (GUETTE;
MATTIODA; METIVIER, 1982).

Os dois grupos carbonila adjacentes conferem ao glioxal uma grande reatividade que o
faz muito util, por exemplo, como agente de reticulagdo (entrecruzamento) na quimica de
polimeros (MATTIODA; METIVIER; GUETTE, 1982; TERAMOTO et al., 2001; YANG et
al., 2005). O glioxal ndo ¢ toxico e também ndo € volatil, sendo estas as principais vantagens
da utilizagio do glioxal quando comparado ao formaldeido (MATTIODA; METIVIER;
GUETTE, 1982; AMARAL-LABAT et al., 2008; LEI; PIZZI; DU, 2008). Os inconvenientes
ligados ao emprego do formaldeido, aos quais os utilizadores sdo cada vez mais sensiveis,
fortalecem o desenvolvimento de pesquisas visando sua substitui¢do sempre que possivel.

Na literatura, € possivel encontrar diversos trabalhos em que o glioxal ¢ utilizado em
substituicdo ao formaldeido, porém isto ocorre visando sempre a producdo de adesivos.

Amaral-Labat et al. (2008) prepararam adesivos para placas de madeira a base de glioxal e
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farinha de soja. As resinas adesivas obtidas apresentaram resultado satisfatorio. Os adesivos
com 70% em massa de produtos naturais puderam ser usados em muito menor propor¢ao com
relacdo as lascas de madeira, e o tempo de compressao necessario para obtencao das placas de
madeira diminuiu o suficiente para ser interessante para a aplicacdo destas na industria.

El Mansouri, Pizzi e Salvado (2007) utilizaram lignina e glioxal para preparar adesivos
para madeira. O uso deste adesivo resultou em ligacdes internas muito resistentes nos painéis
obtidos, os quais apresentaram qualificacdo suficiente para atender as especificagdes
internacionais para painéis de uso externo. O adesivo também demonstrou reatividade
suficiente para produzir painéis sob pressdo em tempos comparaveis aos adesivos comerciais
baseados em formaldeido.

Lei, Pizzi e Du (2008) prepararam adesivos primeiramente reagindo lignina e glioxal,
seguido da adi¢ao de tanino como fortificante. Os adesivos obtidos apresentaram um contetido
total de 80% de material natural. O uso deste adesivo resultou em ligagdes internas resistentes
nos painéis obtidos, atendendo as especificacdes internacionais para painéis usados em
aplicagdes interiores.

No presente trabalho, o glioxal foi utilizado como substituto total do formaldeido
na preparacio de resinas glioxal-fenol obtidas tanto em meio basico como em meio
acido, ou seja, resinas fendlicas do tipo resol e novolaca, respectivamente. Estas resinas
foram posteriormente utilizadas como matriz na preparacio de compositos reforcados
com fibras de sisal e celulose microcristalina. Até onde se tem conhecimento, ¢ a
primeira fez que o glioxal é utilizado com esta meta, visando a producio de compésitos,

e nao de adesivo.

1.6 Compositos Reforgcados com Fibras Naturais

No inicio do século XX, devido principalmente ao desenvolvimento da industria
quimica, houve um expressivo aumento na producao e aplicacdo de polimeros sintéticos e das
chamadas fibras avangadas, como as fibras de carbono, de vidro e aramida. As fibras e os
polimeros naturais foram substituidos pelos sintéticos, que apresentavam alto desempenho e
baixo custo de producdo. O uso de fibras e polimeros naturais ficou restrito, principalmente, a
industria téxtil e de papel (TRINDADE, 2005). No entanto, atualmente o uso desses
polimeros e fibras sintéticas, tem sido reavaliado, devido a crescente preocupacdo da
sociedade com o meio ambiente. Estes materiais sintéticos sdo majoritariamente produzidos a

partir de reagentes provenientes de fontes fosseis, ou seja, de matéria-prima ndo renovavel,
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além de normalmente apresentarem baixa velocidade de degradacdo no meio ambiente. Além
disso, algumas destas fibras podem causar problemas a saude dos trabalhadores, como
irritacdes na pele e no sistema respiratorio. Ainda, estas fibras sdo abrasivas, causando
desgaste nos equipamentos durante seu processamento. Esses fatores sdo os principais
responsaveis pelo elevado custo de producdo dessas fibras, visto que sdo necessarios
investimentos em acessorios € treinamento de seguranca, além de freqiiente manutencao dos
equipamentos. Assim, pesquisas vém sendo realizadas visando o desenvolvimento de
compositos baseados em matéria-prima oriunda de fontes naturais (MOHANTY; MISRA;
HINRICHSEN, 2000; LI; HU; YU, 2008; TRINDADE et al., 2008; MEGIATTO JUNIOR et
al., 2008; ASHORI; NOURBAKHSH; 2009; RAMIRES et al., 2010).

Neste cenario, o uso das fibras lignoceluldsicas em substitui¢do as fibras sintéticas e/ou
de baixa biodegradabilidade ganha destaque, sendo também uma alternativa econémica, pois
podem ser obtidas de subprodutos agricolas, e de baixo impacto ambiental, pois sdo
biodegradaveis (HARISH et al., 2009; RAMIRES et al., 2010, BOURMAUD; BALEY,
2009; LI; HU; YU, 2008; GEORGOPOULOS, et al., 2005; ALEMDAR; SAIN, 2008; BAX;
MUSSIG, 2008). Estas fibras sao leves (baixa densidade), abundantes, tém baixo custo, nio
representam perigo a saude e, finalmente, a aplicagdo das mesmas providencia uma solugdo
para o acumulo de algumas no meio ambiente, pois novas aplicagdes sao encontradas para
matéria-prima excedente (MEGIATTO JUNIOR et al., 2007a, 2009; LAI; MARIATTI, 2008;
TAKAGI; ASANO, 2008; EL-TAYEB, 2008; ANUAR et al., 2008; BESSADOK et al.,
2009; MULINARI et al., 2009; YAO et al., 2008).

As fibras naturais nao sdo abrasivas para os equipamentos de mistura € moldagem, o que
contribui significativamente para a redu¢do dos custos de producdo. Além disso, sdo
consideradas neutras com relacdo a produ¢do de gés carbdnico, isto €, a quantidade de gas
carbonico que absorvem na fotossintese é devolvido para a atmosfera quando sdo
decompostas ou queimadas. As fibras naturais apresentam ainda resisténcia elétrica elevada e
a estrutura celular oca confere boas propriedades de isolamento acustico. Ainda, a
disponibilidade em quase toda parte do mundo corresponde a uma vantagem adicional destas
fibras (BEHZAD, SAIN, 2007; JOHN, THOMAS, 2008; ASHORI, 2008; HABIBI et al.,
2008).

Devido a todas essas vantagens, os compositos reforcados com fibras naturais t€m sido
usados numa gama crescente de produtos, incluindo materiais para a industria aeroespacial,
automotiva ¢ de constru¢do (ALEMDAR; SAIN, 2008; ASHORI, 2008). O uso de fibras

naturais € particularmente atrativo para aplicacdes na industria automobilistica devido ao seu
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baixo custo e baixa densidade, o que diminui o peso dos automoveis, representando economia
de combustiveis (HEMAIS, 2003; JOSHI et al., 2004). Os compdsitos com fibras
lignoceluldsicas sdo usados em painéis laterais dos automdveis, assentos, encosto de cabeca e
console central (XUE et al., 2009; MULINARI et al., 2009). Induastrias como Volkswagen e
Mercedes t€m investido em pesquisa com compdsitos de fibras naturais. A Volkswagen
emprega compositos reforcados com fibras de curaud no revestimento do teto e na tampa
interna do porta-malas do Fox em substitui¢do a fibra de vidro®.

Os compdsitos reforgados com fibras naturais também oferecem uma oportunidade para
aplicagdes extensivas em campos como bens de consumo, estruturas de habitacdo de baixo
custo, e muitas outras aplicagcdes onde o preco proibitivo dos reforgos tradicionalmente usados
restringe o uso dos convencionais plasticos reforcados de baixa densidade (HARISH et al.,
2009). Em 1973 o prédio de uma escola primaria em Bangladesh foi construido utilizando-se
compositos de poliéster reforcados com fibra de juta. Nos anos 80 painéis de construcio e
telhas feitos de compositos fenolicos reforcados com bagaco de cana-de-acgticar foram
instalados em casas da Jamaica, Gana e Filipinas (MATHUR, 2006).

A utilizagdo de materiais naturais, além de representar um ganho ambiental também
favorece aspectos econdmicos e sociais, gerando empregos nos setores agricolas de paises
subdesenvolvidos e em desenvolvimento. O Brasil, pais com vocagdao agricola, pode se
beneficiar deste desenvolvimento, pois possui um dos maiores potenciais em biomassa do
mundo, além de maior extensdo territorial com possibilidade de cultivo
(SATYANARAYANA; GUIMARAES; WYPYCH, 2007). A exploragio desses recursos,
visando o desenvolvimento sustentavel e aplicacdes diversificadas daquelas consideradas
atualmente, pode representar uma fonte alternativa de emprego no setor agricola, além de
providenciar uma solug@o para a polui¢do do meio ambiente, encontrando novas aplicagdes
para a matéria-prima excedente (FROLLINI, 2002).

Nos ultimos anos compositos reforcados com fibras naturais tém sido desenvolvido
utilizando diversos tipos de fibras, tais como juta, coco, canhamo, cana-de-agucar, algodao,
bambu, sisal, banana, curaua, entre outros (MULINARI et al., 2009; RAMIRES; FROLLINI,
2006, 2008; MEGIATTO JUNIOR, RAMIRES, FROLLINI, 2010; GOMES et al., 2007;
TRINDADE et al., 2004, 2005; SHIBATA; CAO; FUKUMOTO, 2008).

Na literatura s3o encontrados diversos trabalhos utilizando fibras naturais em

compositos. Trindade et al. (2004, 2005) preparam compositos fenolicos com fibras de

? http://www.vw.com.br/foxporummundomelhor/index.html (acesso em: 13/11/2009)
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bagaco de cana-de-agucar e fibras de curaua oxidadas com periodato de sédio e didxido de
cloro e posteriormente graftizada com alcool furfurilico. As imagens obtidas por microscopia
eletronica de varredura e as andlises térmica dindmico-mecanicas demonstraram que os
tratamentos realizados nas fibras de bagago de cana-de-agucar favorecem a interagdo fibra
matriz na interface. A mesma modificagdo quimica foi menos efetiva para as fibras de curaua,
provavelmente devido a seu menor conteudo de lignina, uma vez que a reacdo considerada
atinge principalmente a fragdo de lignina da fibra. Apds a oxidagdo com ClO; a resisténcia a
tracdo das fibras diminuiu, demonstrando que estas foram parcialmente degradadas pelo
tratamento quimico, o que resultou na diminui¢do da resisténcia ao impacto dos compositos
reforcados com as fibras tratadas.

Yao et al. (2008) preparam compositos usando polietileno de alta densidade, virgem e
reciclado, reforcados com palha de arroz e fibras de madeira. Os resultados obtidos
demonstraram que os compositos refor¢ados com palha de arroz apresentaram propriedades
mecanicas comparaveis as dos compositos reforcados com fibras de madeira, tanto para o
polietileno virgem como reciclado. O aumento da quantidade de fibras levou ao aumento do
modulo de armazenamento e diminui¢ao da resisténcia a tragdo e ao impacto.

Gomes et al. (2007) desenvolveram compositos de matriz biodegradavel de amido de
milho e reforgo de fibras de curaud. Os pesquisadores observaram que o prévio tratamento das
fibras de curaud com solugdo alcalina de NaOH 10% resultava em compositos duas vezes
mais resistentes que os compositos de fibras ndo tratadas.

Chow, Xing e Li (2007) prepararam compdsitos de polipropileno refor¢ados com fibra
de sisal e analisaram o comportamento deste compdsito em ensaios de absorcao de umidade.
Os compositos foram imersos em agua a 90°C por diferentes tempos. Os autores observaram
que o modulo e a resisténcia a tragdo dos compdsitos diminuiram continuamente com o
aumento do tempo de imersdo em dagua. J4 a resisténcia ao impacto Izod aumentou
inicialmente com o tratamento de imersdo. Apds alcancar um maximo na resisténcia ao
impacto com o tempo de imersdo de 24h a resisténcia comegou a diminuir. Este
comportamento diferente entre as propriedades de tracdo e impacto ocorreu devido a
plasticiza¢do da interface fibra/matriz e o inchamento das fibras de sisal.

Shibata, Cao e Fukumoto (2008) prepararam compositos de matriz biodegradavel (de
amido de milho) reforgados com bambu e canhamo (Hibiscus cannabinus). Os resultados
demonstraram que o modulo de flexdo aumentou com o aumento da fracdo volumétrica de
fibras nos compositos até 60% para cdnhamo e 72% para bambu, e diminui para fragdes

volumétricas maiores. Este decréscimo foi atribuido a insuficiéncia de resina. O modulo de



52 INTRODUCAO

flexdo nos compositos feitos com fibras orientadas foi cerca de trés vezes maior que para os
compositos com fibras distribuidas aleatoriamente.

A natureza hidrofilica e polar das fibras lignoceluldsicas, e o carater ndo-polar de muitas
matrizes termoplasticas, podem resultar em compositos com prejuizo nas propriedades,
devido a falta de adesdo e dificuldade na dispersdo das fibras na matriz (JOHN, THOMAS,
2008; LI; HU; YU, 2008; NICOLAI; BOTTARO; CUNHA LINS, 2008). Quando se utiliza
resina termorrigida fendlica como matriz, e fibras lignoceluldsicas como material de reforco,
como no presente trabalho, o problema de falta de adesdo ¢ minimizado, pois a presenga de
grupos polares (hidroxilas) na estrutura quimica da matriz fendlica (Figura 9) facilita a
interacdo com as fibras hidrofilicas, o que representa uma vantagem dessa matriz quando
comparada as matrizes termoplasticas hidrofébicas (TRINDADE et al., 2004; MEGIATTO
JUNIOR et al., 2007a; RAMIRES; FROLLINI, 2008). No presente trabalho, matrizes
termorrigidas fendlicas foram utilizadas na preparacao dos compdsitos.

Entre as diversas fibras lignocelulosicas, a de sisal corresponde a uma das mais
utilizadas, devido a sua elevada resisténcia mecanica e caracteristicas fisicas (RAMIRES et
al., 2010; MU; WEI; FENG, 2009; PAIVA, FROLLINI, 2006; CHOW; XING; LI, 2007;
MOHANTY; NAYAK, 2007; MEGIATTO JUNIOR et al., 2008, 2009).

1.7 Fibras de Sisal

As fibras de sisal sdo extraidas das folhas da planta de sisal (Agave sisalana) (Figura
16). A planta de sisal ¢ originaria de Yucatan, no México e seu nome popular provém de uma
erva nativa denominada zizal-xiu. O sisal é uma planta da classe de Monocotiled6nea, da
espécie Agave sisalana. A designagdo Agave provém do grego agavos que significa
admiravel, magnifico, e sisalana que significa rigidez (PAIVA, 2001). Sao conhecidas cerca
de 57 espécies de plantas de sisal, que sdo facilmente cultivadas por apresentar um

crescimento rapido (JOHN et al., 2008).
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Figura 16 - Planta de sisal 3,

Uma planta de sisal produz de 200 a 250 folhas e cada folha contém de 1000 a 1200
feixes de fibra, os quais s3o compostos por cerca de 4% de fibra, 0,75% de cuticula, 8% de
matéria seca e 87,25% de agua (LI; MAIL; YE, 2000). As folhas de sisal contém trés tipos de
fibras: mecénicas, fita e xilema. As fibras mecanicas sdo asperas e sdo extraidas da periferia
da folha, sendo as mais usadas comercialmente. O tecido condutor € a estrutura das fibras fita,
sendo responsavel pelas propriedades de tensdo e flexdo. As propriedades das fibras de sisal,
tais como rigidez, dureza e resisténcia dependem do conteudo de celulose, da idade da planta
e das condi¢des em que elas foram plantadas (NICOLAIL; BOTTARO; CUNHA LINS, 2008).
O corte das folhas de sisal ¢ realizado manualmente, bem rente ao tronco (Figura 17). Em
seguida ¢ realizado o desfribramento, no qual as fibras sdo separadas da polpa, via raspagem
mecanica das folhas. A massa verde retirada das folhas, também conhecida como mucilagem,
tem varias utilidades, como a produgdo de adubo verde, porém, esta mucilagem tem potencial
para ser usadas para outras aplicacdes mais nobres, como a produ¢do de medicamentos e gas
natural (OLIVEIRA, 2009 - informacio verbal)’. As fibras de sisal sdo entdo lavadas, secas
(Figura 18) e enfardadas antes de seguirem para a industria. As fibras de sisal apresentam
coloracdo creme, comprimento de 1,0 a 2,0 m e didmetro de aproximadamente 100-300 pm

(Figura 19). O Brasil ¢ o maior produtor mundial de sisal, tendo produzido 85 mil toneladas

? http://www.arc.agric.za/home.asp?PID=222& ToolID=63&ItemID=1506 (acesso em: 12/11/2009)

* Informagio fornecida por Nelilton Ezequias de Oliveira, presidente da APAEB (Associagio de
Desenvolvimento Sustentavel e Solidario da Regido Sisaleira), no I Congresso Internacional de Fibras Naturais —
Salvador/Bahia, em 2009.
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no ano de 2008, o segundo e terceiro lugar sdo ocupados respectivamente pela Africa e pela

China, com producio de 50 e 43 mil toneladas em 2008, respectivamente.

Figura 19 - Fibra de sisal.

> http://www.fao.org/DOCREP/004/Y 18 73E/y1873¢06.htm#bm06 (acesso em 16/11/09)
® http://www.arc.agric.za/home.asp?PID=222& ToolID=63&ItemID=1506 (acesso em 12/11/2009)
" http://www.apaeb.com.br/folhadaapaeb/273/noticial 806_005.htm (acesso em 13/11/2009)
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As fibras de sisal pertencem ao grupo das fibras denominadas estruturais, cuja fungao ¢
dar sustentacdo e rigidez as folhas. As fibras sdo rigidas, pouco flexiveis e apresentam boa
resisténcia mecanica ¢ durabilidade (LI et al., 2004).

As fibras de sisal, como todas as fibras lignoceluldsicas, correspondem a um feixe de
fibrilas. Sua parede celular corresponde essencialmente a um composito constituido por um
refor¢o de celulose de orientagcdo espiralar mergulhada em uma matriz basicamente formada
por hemicelulose (poliose) e lignina (LI; MAI; YE, 2000; DIDDENS et al., 2008). A Figura
20 apresenta, de maneira esquematica, um modelo da associacdo dos componentes da parede

celular das fibras lignocelulosicas.
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Figura 20 - Estrutura esquematica de uma fibra lignocelulodsica (baseado em SILVA et
al., 2009).

Como anteriormente mencionado, a protolignina, ou seja, a lignina nativa, ¢ uma

macromolécula tridimensional, formada por unidades fenilpropanicas (guaiacila, siringila e
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para-hidroxifenila) (Figura 10). Sdo consideradas como o cimento dos vegetais, pois o alto
grau de entrecruzamento que apresentam confere ao vegetal rigidez, alta resisténcia mecanica
e durabilidade. Além disso, impedem o ataque de bactérias, enzimas e agentes oxidantes, que
atacariam facilmente os carboidratos do vegetal, degradando-os com relativa facilidade.

As hemiceluloses, também denominadas polioses, sdo heteropolissacarideos que estiao
intimamente associados a celulose na parede celular, fazendo parte de regides ndo cristalinas.
As cadeias destas macromoléculas sdo menores que as de celulose, e contém grupos laterais e
ramificagdes em alguns casos. Em sua composi¢do podem aparecer, condensadas em
propor¢des variadas, unidades de diversos monossacarideos representados na Figura 21

(FENGEL, WEGENER, 1989).

4 . A .
Pentoses Hexoses Acidos hexurdnicos
H,COH HOCO
HO O, HO 0 HO
HO OH HO H Ho H
OH OH OH
B-D-xilopiranose B-D-glicopiranose dcido B-D-glicouro6nico
HO
HZCOH HOCO
HO 0 H3CO
OH
HO H OH HO
OH HO OH
OH
o-L-arabinopiranose B-D-manopiranose acido a-D-4-O-metil-glicourodnic
oH HO . HO
o H,COH HOCO
OH
HOCH, HO HO
on OH
OH on OH
a-L-arabinofuranose a-D-galactopiranose acido a-D-galactour6nico

Figura 21 - Representacio das estruturas de unidades de monossacarideos presentes na
hemicelulose (FENGEL, WEGENER, 1989).

A celulose ¢ o principal constituinte dos organismos vegetais, embora também seja
encontrada em alguns organismos do reino animal. A celulose corresponde a um
polissacarideo de cadeia linear cuja unidade repetitiva ¢ chamada celobiose (FENGEL,
WEGENER, 1989) (Figura 22).

Megiatto Junior et al. (2007b) isolaram e caracterizaram a hemicelulose e a lignina da
fibra de sisal. Na caracterizagdo da hemicelulose, o agucar livre encontrado em maior
propor¢ao foi a xilose, sugerindo a presenga de alto teor de xilana na estrutura da
hemicelulose. Também foram encontradas quantidades consideraveis de galactose e menor
quantidade de arabinose, glucose e manose. As caracterizagdes da lignina demonstraram que a

lignina da fibra de sisal ¢ do tipo GS (guaiacila-siringila), com quantidade de unidades
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siringila consideravelmente maior do que de guaiacila. Neste trabalho, os autores também
realizaram modificagdes na fibra de sisal visando melhorar sua compatibilidade com as
matrizes poliméricas fendlicas. A modificacdo correspondeu primeiramente a oxidacdo com
didxido de cloro, o qual reage principalmente com as unidades guaiacila e siringila da lignina,
gerando Orto e para-quinonas e derivados mucodnicos, seguido pela reacdo com alcool
furfurilico e polialcool furfurilico, que podem ser obtidos de fontes renovaveis. Apos o
tratamento com dalcool e polidlcool furfurilico as fibras apresentaram uma fina camada
polimérica na superficie. Esta camada polimérica diminuiu a higroscopicidade intrinsica das
fibras de sisal e aumentou as interagdes entre as fibras modificadas e a matriz polimérica.

Devido a presenca dos grupos polares nos componentes majoritarios da fibra de sisal
(celulose, hemicelulose e lignina), principalmente grupos hidroxilas, esta fibra, como toda
fibra lignocelulosica apresenta carater hidrofilico.

Estudos utilizando compdsitos refor¢cados com fibras sisal demonstram que estas fibras
apresentam potencial para serem usadas tanto como refor¢o em termoplasticos como em
termorrigidos (MU; WEI; FENG, 2009; BOURMAUD; BALEY, 2009; MOHANTY;
NAYAK, 2007; LI; HU; YU, 2008; TOWO; ANSELL, 2008; MEGIATTO JUNIOR et al.,
2007a; RAMIRES et al. 2010). Embora os termoplasticos tenham a vantagem de
possibilidade de reciclagem, os termorrigidos podem apresentar uma melhoria mais
significativa nas propriedades mecéanicas quando comparado aos termopléasticos nos
biocompositos produzidos (MU; WEI; FENG, 2009).

Antich et al. (2006) estudaram o efeito da variacdo na propor¢cdo em massa de fibras
curtas de sisal sobre as caracteristicas da deformagdo e fratura de compoésitos obtidos com
matriz de poliestireno de alto impacto. Os autores observaram que o aumento na proporg¢ao de
fibras acarretava um aumento da rigidez do compositos, enquanto que a resisténcia a tragao e
a deformacdo na quebra decresceram. Estes resultados foram atribuidos a fraca adesao entre a
fibra e a matriz.

Mohanty e Nayak (2007) utilizaram fibra de sisal como reforco de matriz de
polipropileno. Os autores observaram que a adicdo de anidrido maléico como agente de
acoplamento melhorou a interagdo entre a fibra e a matriz, aumentando a viscosidade do
composito no estado fundido. Observaram ainda que o moédulo de armazenamento do
compdsito com anidrido maléico era maior, o que representa o aumento da rigidez desse
material.

Alvarez e Vazquez (2006) estudaram o efeito de diferentes tratamentos quimicos

realizados nas fibras de sisal sobre as propriedades de compdsitos preparados a partir de
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matriz polimérica a base de amido. Neste trabalho as fibras de sisal foram acetiladas usando
anidrido acético como reagente. Segundo os autores, os compositos contendo fibras acetiladas
apresentou menor absor¢do de dgua e maior resisténcia ao impacto em relagdo aos compositos
contendo fibras modificadas. As fibras de sisal também foram submetidas a tratamento com
solugdo de NaOH 5% durante 2 dias. De acordo com os resultados obtidos, estes compdsitos
contendo fibras tratadas com solugdo alcalina apresentaram o melhor desempenho nos testes
de resisténcia a flexdo em comparagdo com os demais compdsitos. Entretanto, o tratamento
alcalino ndo alterou de forma significativa o desempenho dos compositos no teste de absorc¢ao
de 4gua.

Megiatto Junior, Ramires e Frollini (2010) prepararam compositos fenolicos reforcados
com fibras de sisal utilizando polibutadieno hidroximetilado liquido (HTPB) como
modificador de impacto. Os resultados demonstraram que um substancial aumento na
resisténcia ao impacto do termorrigido (ndo refor¢ado) foi atingido com a adi¢do de 10% de
HTPB. Nos compositos, o efeito de aumento da resisténcia somente foi observado com a
adi¢do de 2,5% de HTPB, acima desta propor¢do observou-se a formacdo de agregados
localizados principalmente na interface fibra/matriz, sugerindo que o HTPB poderia ser usado
como agente de acoplamento entre as fibras de sisal e a matriz fendlica. As imagens de
microscopia eletronica de varredura do composito preparado com fibras de sisal pré-
impregnadas com HTPB demonstraram a formacdo de uma fina camada de HTPB sobre a
superficie das fibras. Esta camada polimérica melhorou a compatibilidade entre fibra e matriz
na interface, resultando em material com menor capacidade de absor¢ao de agua e sem perdas
na resisténcia ao impacto.

No presente trabalho, as fibras de sisal foram utilizadas como reforco nos
compositos de matriz termorrigida fendlica, lignofendlica (lignina-fenol-formaldeido),
lignina-formaldeido, taninofenélica (tanino-fenol-formaldeido) e glioxal-fenol (resol e

novolaca).

1.8 Celulose

A celulose ¢ o material de origem vegetal mais abundante na Terra, sendo responsavel
pela rigidez da parede celular das plantas. E um homopolissacarideo formado por unidades do
monossacarideo -D-glicose, unidas por ligagdes glicosidicas do tipo -(1— 4), dando origem
a um polimero linear (Figura 22). A ligacdo glicosidica ocorre pela condensa¢do de duas

unidades de B-D-glicose, com a eliminagdo de uma molécula de agua, entre as hidroxilas dos



59

carbonos 1 e 4. A unidade repetitiva ¢ chamada celobiose (Figura 22) (FENGEL,
WEGENER, 1989; ASS, 2004).

H2CO(‘)_| cadeia de OH ) CO|_(|) o
HO OH
HO celulose HO o o
HO O / HO (0]
du ~ HZCOH (0] OH H2COH
I |
celobiose

Figura 22 - Representacio das unidades presentes na cadeia de celulose.

Os grupos hidroxilas das cadeias de celulose podem formar ligagdes hidrogénio
intramoleculares, entre grupos hidroxilas da mesma cadeia, e intermoleculares, entre grupos
hidroxilas de cadeias adjacentes. As interacdes intramoleculares conferem rigidez as cadeias,
enquanto as intera¢des intermoleculares sdo responsaveis pela formagdo da fibra vegetal. As
cadeias de celulose se agregam formando as microfibrilas, que por sua vez agregam-se
formando as fibrilas, as quais se ordenam para formar a parede celular da fibra. A interagdo
intermolecular é também responsavel pela insolubilidade das fibrilas (CIACCO, 2003).

A celulose nativa ¢ uma das fibras naturais mais fortes e rigidas, com modulo em torno
de 170GPa, tendo por isso, um elevado potencial para agir como refor¢co em polimeros. Além
disso, o uso de agentes de reforco com area superficial elevada ¢ considerado como um
método para obter melhores interacdes entre matriz e reforgo, resultando em boas
propriedades mecéanicas, além de estabilidade dimensional e térmica (MATHEW; OKSMAN;
SAIN, 2005).

A celulose microcristalina possui entre 5 ¢ 10 nm de didmetro e comprimento que varia
de 100 nm a alguns micrémetros, o que corresponde a uma elevada area superficial especifica,
representando uma vantagem dessa celulose quando comparada a outras fibras de celulose. A
celulose microcristalina ¢ obtida a partir de polpa de madeira, sendo as regides ndo cristalinas
removidas por hidrolise acida, correspondendo por isso a uma celulose com elevado indice de
cristalinidade (MATHEW; OKSMAN; SAIN, 2005).

A celulose de sisal ¢ extraida da fibra lignoceluldsica de sisal utilizando o processo
kraft. Esta celulose corresponde a uma celulose fibrosa com didmetro de aproximadamente 10
a 25 um. Geralmente sdao encontradas hemicelulose residuais unidas a esta celulose.

Na literatura € possivel encontrar trabalhos utilizando celulose como agente de reforgo
em compositos. Siqueira, Bras e Dufresne (2009) utilizaram nanofibras e nanocristais de

celulose como refor¢cado em compositos de matriz de policaprolactona. Mathew, Oksman e
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Sain (2005) prepararam compositos de matriz de poli(acido latico) reforcado com celulose
microcristalina.

Visando avaliar o desempenho da celulose extraida de sisal e da celulose
microcristalina em compositos, no presente trabalho estas celuloses foram utilizadas
como reforco de matriz termorrigida fenélica, lignofendlica (lignina-fenol-formaldeido),

taninofenolica e glioxal-fenol novolaca.
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como principal meta a preparagdo e caracterizagdo de
compdsitos baseados principalmente em matéria-prima proveniente de fontes naturais. Neste
sentido, os materiais aqui desenvolvidos podem ser chamados biocompdsitos.

Considerando as inimeras vantagens do uso de resinas fendlicas, buscou-se substituir os
reagentes tradicionalmente usados, originarios de fontes ndo-renovaveis (fenol e formaldeido)
por outros originados de fontes naturais. Assim o glioxal, um aldeido que pode ser obtido a
partir de fontes naturais, foi utilizado em substitui¢ao ao formaldeido. O tanino, extraido da
casca da arvore Mimosa (Acécia Negra), e a lignina, extraida do bagago de cana-de-agucar,
foram utilizados em substitui¢do parcial (40% em massa) e/ou total ao fenol.

Considerando que a substituicdo de parte do termorrigido por fibras vegetais pode
modificar sensivelmente propriedades mecanicas, além de diminuir o custo do produto e
colaborar para com a expansdo da aplicacdo de material de origem natural em produtos com
maior valor agregado que aqueles tradicionalmente encontrados, um importante objetivo deste
trabalho foi o aprofundamento de investigacdes sobre utilizacdo de refor¢os naturais para as

matrizes poliméricas preparadas.
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3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1 Caracterizacao das Fibras Naturais

3.1.1 Difracao de raios X

A difragdo de raios X ¢ utilizada para determinar o indice de cristalinidade (Ic) da
celulose nas fibras lignocelulésicas. O indice de cristalinidade informa sobre a proporgdo de
regides cristalinas com relacao as regides nao cristalinas presentes na amostra. Este ¢ um dado
importante, pois em materiais lignocelulosicos e celuldsicos, a acessibilidade dos grupos
hidroxila da celulose se relacionam de maneira direta com a cristalinidade da mesma. Nas
regides cristalinas o acesso do reagente aos grupos hidroxila ¢ dificultado em relagdo as regides
nao cristalinas (amorfas) (TITA; PAIVA; FROLLINI, 2002). Pelo difratograma de raios X das
fibras ¢ possivel observar a presenca dos picos caracteristicos da celulose, referente aos planos
cristalogréficos, angulos de Bragg (26). E a partir dos picos caracteristicos da celulose que se
obtém o indice de cristalinidade da celulose nas fibras lignocelulosicas.

O indice de cristalinidade pode ser calculado utilizando-se a equagdo 1, descrita por
Buschle-Diller e Zeronian (BUSCHLE-DILLER; ZERONIAN, 1992):

lc=1- L 4))
2
sendo, Ic = indice de cristalinidade

|, = intensidade de difracdo minima, referente a regido nao cristalina

|, = intensidade de difra¢do maxima, referente a regido cristalina

3.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ utilizada para o estudo de estruturas
superficiais ou subsuperficiais de amostras com dimensdes relativamente grandes. O
microscopio eletronico de varredura utiliza elétrons para formag¢do de imagem. As imagens
tém alta profundidade de foco, o que significa obter diferentes relevos da superficie da
amostra simultaneamente em foco, ou seja, imagens tridimensionais, o que facilita a sua
interpretacdo. O MEV também produz imagens de alta resolugdo, o que garante obter alta

ampliacdo de detalhes proximos sem perda de nitidez (GONCALVES, 2004).
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O aspecto mais atrativo da microscopia eletronica de varredura ¢ a facilidade de
preparagao de amostra. Materiais nao condutores, como as fibras naturais € a maioria dos
polimeros, requerem em geral apenas revestimentos condutivos ou o uso de baixa voltagem
de aceleracao do feixe. Como a topografia da superficie ¢ geralmente a principal caracteristica
de interesse na analise, a espessura da amostra ndo é um aspecto critico, como acontece em
outras técnicas de microscopia. A montagem da amostra ¢ feita sobre suportes metalicos,
utilizando adesivos condutivos, tais como fitas de carbono ou suspensdes coloidais de prata
ou carbono. O revestimento da amostra por um filme condutor tem como objetivo evitar o
acumulo de carga negativa, no caso da mesma ser formada por um material ndo condutor. A
camada de metal deve ser suficientemente continua e fina (menor que 20 nm) para ndo
mascarar a topografia da superficie, porém, deve ser adequada para conduzir o excesso de
carga negativa. A evaporacdo de metal e a metalizagdo por sputtering sdo as técnicas mais
comuns para esta finalidade. Os metais mais utilizados sdo ouro, liga ouro-palédio, platina,
aluminio e carbono (GONCALVES, 2004).

Assim, a microscopia eletronica de varredura foi utilizada na avaliacdo da morfologia da
superficie das fibras naturais e também da superficie fraturada dos termorrigidos e

compositos.

3.1.3 Cromatografia Gasosa Inversa (Inverse Gas Chromatography — IGC)

Muitos problemas tecnologicos e industriais estao relacionados as interagdes interfaciais
entre materiais como, por exemplo, o controle da interagdo matriz/reforco em compdsitos.
Aumentar a compatibilidade entre fibras vegetais e matriz sintética tem sido o principal
desafio dos pesquisadores na area de compdsitos. A eficiéncia dessas fibras como reforgo
pode ser avaliada através das medidas das propriedades mecanicas dos compdsitos finais
obtidos. Entretanto, para descrever a natureza quimica e fisica das interagcdes envolvidas entre
a fase continua (matriz) e as fibras ¢ necessario realizar uma investigacdo a respeito das
propriedades superficiais de cada componente, ou seja, a sua energia livre de superficie e seu
carater acido-base (BELGACEM et al., 1995).

A composicdo quimica da superficie de diversos materiais pode ser avaliada por
diferentes técnicas, como infravermelho (IV) e espectroscopia eletronica de raios-X (XPS)
(BELGACEM et al., 1995). A energia livre de superficie (dispersiva e acido-base) dos solidos
¢ usualmente avaliada utilizando-se medidas de angulo de contato (CA) estatico e dinamico.

Entretanto, esta técnica nao ¢ adaptada para superficies com poros ou irregularidades ou para
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materiais tais como fibras e po6s que nao podem ser convertidos em superficies planas. A
cromatografia gasosa inversa (IGC) pode ser utilizada nestes casos e permite determinar as
propriedades de superficie de materiais fibrosos tais como fibras de celulose, lignocelulosicas,
vidro e carbono, e materiais na forma de p6 como polimeros sintéticos, lignina, pigmentos
organicos e inorganicos (BELGACEM; BLAYO; GANDINI, 1996). Varios parametros
superficiais como: area superficial ativa, componente dispersiva da energia livre superficial e
carater acido-base podem ser obtidos por IGC (VOELKEL, 2004; HENG et al., 2007; PRICE
etal., 2007).

A cromatografia gasosa (GC) ¢ uma técnica simples de separagdo e/ou identificacao de
solutos em uma mistura, baseada no fato de que cada soluto tem uma interagdo particular com
a fase estaciondria, e consequentemente, os diferentes solutos (carregados por um gés inerte)
movem-se através da coluna em diferentes velocidades. Os solutos saem da coluna
separadamente, em diferentes tempos, € o volume de reteng¢ao (Vn) de cada soluto depende de
diferentes parametros, entre eles, as propriedades fisico-quimicas da fase estacionaria e do
proprio soluto (GUTIERREZ; OSUNA; BARAIBAR, 2005).

A cromatografia gasosa inversa corresponde a uma variagdo da cromatografia gasosa
convencional. O termo “inversa” indica que o material a ser investigado ¢ a fase estacionaria,
introduzida dentro de uma coluna, geralmente na forma de po, filme ou fibra (THIELMANN;
BUTLER; WILLIAMS, 2001; THIELMANN, 2004; MILCZEWSKA; VOELKEL, 2002;
SANTOS; GUTHRIE, 2005). A coluna, empacotada com o sé6lido de interesse, ¢ colocada
entre o injetor ¢ o detector do cromatografo e uma série de solutos (sondas), de caracteristicas
fisico-quimicas conhecidas, ¢ injetada dentro desta coluna. Esses solutos sdo eluidos na
coluna via um gas inerte, como nitrogénio. O tempo de retengdo dos solutos (tempo que o
soluto leva para atravessar a coluna empacotada) ¢ afetado pelas interacdes entre o soluto e a
fase estacionaria, sendo por isso usado para estimar estas interagcdes € consequentemente
fornecer informagdes sobre a natureza do material que preenche a coluna (FEKETE;
MOCZO; PUKANSZKY, 2004; VOELKEL, 2004; SANTOS; GUTHRIE, 2005; PRICE et
al., 2007).

Uma das magnitudes que podem ser medidas por IGC ¢ a componente de London (ou
dispersiva) da energia livre de superficie, que indica a habilidade da superficie interagir com a
sonda através de forgas de van der Walls. Este valor pode ser determinado através da medida
dos volumes de reten¢do de uma série de n-alcanos. Outro parametro importante obtido por
este método ¢ o componente polar da energia livre superficial (também chamado carater

acido-base) (PRICE et al., 2007).
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Quando se injeta uma quantidade minima de vapor de soluto, no limite de sensibilidade
de detec¢ao do ionizador de chama (FID), assume-se a nao ocorréncia de interagdes soluto-
soluto, ou seja, somente mecanismos de interacdao do tipo adsor¢do-dessorcao ocorrem entre a
sonda e o material sob analise, que preenche a coluna (MUKHOPADHYAY; SCHREIBER,
1995; GUTIERREZ; OSUNA; BARAIBAR, 2005; ASS et al., 2006; PRICE et al., 2007).
Fenomenos como a difusdo e absor¢ao podem ser desprezados (BELGACEM; BLAYO;
GANDINI, 1996; FEKETE; MOCZO; PUKANSZKY, 2004).

Nestas condigoes, a lei de Henry pode ser aplicada (HENG et al., 2007) e a proporgao
de soluto adsorvido e, portanto o volume de retengdo V, (pardmetro termodindmico usado nas
medidas de IGC) independe da concentragdo da sonda (GUTIERREZ; OSUNA; BARAIBAR,
2005).

Os volumes de retencao do soluto sdo relacionados com a variacdo da energia livre de
adsorcao padrao segundo a equagao 2:

-AG, =RTInV, +C 2)
sendo C uma constante que depende do estado de referéncia, R a constante dos gases ¢ T a
temperatura da coluna em K.

Em uma primeira aproximag¢do, a energia livre de adsor¢do pode ser associada ao
trabalho de adesdo W, entre a sonda (adsorbato) e a fase estacionaria solida por unidade de
area superficial, como apresentado na equagao 3:

AG, = NaW, 3
sendo N o niimero de Avogadro ¢ a a area de interacdo da sonda (BELGACEM et al., 1995;
GUTIERREZ et al., 1999).

O trabalho de adsor¢ao entre um gas e uma superficie solida, pode ser dividido em dois
termos, como demonstrado na equacao 4:

W, =W,> +WF Q)

sendo que WK ¢ o trabalho resultante das interagdes dispersivas (fracas) devido as forgas de

Van der Walls, e Wip inclui outros tipos de interagdes, principalmente interagdes polares,

como as ligagdes hidrogénio e interagdes acido-base.

A superficie solida ¢ um conjunto de sitios ativos acessiveis quimicamente

heterogéneos. A energia livre de superficie, Y4, ¢ a soma da energia livre de todos esses sitios

ativos. Geralmente, ypode ser dividido em dois componentes, como apresentado na equagao

5:



67

Vs =7s +73 ®)
em que yg ou componente dispersiva da energia livre, ¢ a soma de todas as energias livres
daqueles sitios ativos, que podem interagir com as moléculas sondas somente através das
interacdes de Van der Walls e yJ" ou componente especifica da energia livre, ¢ a soma de

todos os outros sitios ativos de natureza polar, com diferentes caracteristicas e intensidades

(GUTIERREZ et al., 1999).

3.1.3.1 Determinacio da componente dispersiva, yds

Em IGC a energia livre de superficie pode ser determinada utilizando-se uma série de n-
alcanos como sondas. Normalmente alcanos interagem com outras substancias somente por

forcas de dispersio (FEKETE; MOCZO; PUKANSZKY, 2004; PRICE et al., 2007). Neste
caso, o trabalho de adesdo ¢ dominado por interagdes dispersivas na interface, Wip ¢ igual a

zero, e a equacio 4 é reduzida a W, =W e, de acordo com a expressio de Fowkes® (1964
apud GUTIERREZ et al. 1999) obtém-se a equagio 6:

W, =2(rs +7r)"” ©)
sendo y! o componente dispersivo da energia de superficie da molécula sonda no estado

, . d ) . .. . L.
liquido ¢ y4 a componente dispersiva da energia livre de superficie do so6lido.

O volume de retencao dos n-alcanos fornece informacdes a respeito da capacidade da

superficie do sdlido interagir com materiais nao-polares. Dois métodos sdo descritos na
literatura para determinar o valor de yg da fase solida estacionaria (GUTIERREZ et al.,

1999).

O método de Dorris e Gray’ (1980 apud SANTOS; GUTHRIE, 2005) envolve o uso da
area superficial molecular para elucidar a componente dispersiva da energia livre superficial
via o componente dispersivo do trabalho de adesdo. Este método ¢ baseado no célculo do
incremento da energia livre de adsor¢do de um grupo —CH,-, para o qual o componente

dispersivo da energia de superficie ¢ conhecido, sendo de 35,6 mJ.m™ a 20°C. A energia livre

¥ FOWKES, F. M. Ind. Eng. Chem. 56, p.40, 1964 apud GUTIERREZ, M. C.; RUBIO, J.; RUBIO, F.; OTEO,
J. L. Inverse gas chromatography: a new approach to the estimation of specific interactions. Journal of
Chromatography A, 845, p.54, 1999.

’ DORRIS, G. M.; GRAY, D. G. J. Colloid Interface Sci. 77, p.353-362, 1980 apud SANTOS, J. M. R. C. A;
GUTHRIE, J. T. Analysis of interactions in multicomponent polymeric systems: the key-role of inverse gas
chromatography. Materials Science and Engineering R, 50, p.93, 2005.
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de adsorcao de um grupo —CH;- pode ser relacionado a componente dispersiva da energia

livre do solido pela equagao 7:

2
[RT ln Vn [Cn+1 H 2n+4 ]]
]/d — Vn [CnH2n+2] (7)
) 4N 2(a0H2)27/CH2

sendo (Viu[Chr1Hona])/ (Vo[ CoH2ni2]) correspondente a diferenga no aumento da energia livre
de adsorcdo a partir da introducdo de um grupo —CH,- adicional a cadeia de carbono da sonda
de n-alcano.

Schultz et al."” (1987 apud BELGACEM; GANDINI, 1999) propuseram um segundo
método para a determinacao da componente dispersiva da energia livre de superficie do solido
sob investigacdo. Combinando-se as equagdes 3 e 6 e correlacionando a energia livre de
adsor¢do-dessor¢ao determinada pela equacdo 2 obtiveram a equagao 8:

RTInV, =2N($) *a(y!)"* +C 8)
sendo N o niimero de Avogadro, a a 4rea superficial da molécula sonda e y{ o componente

dispersivo da energia de superficie da molécula sonda no estado liquido.
Como se pode verificar pela equacdo 8, o uso da série de n-alcanos como sonda, os

quais interagem com o substrato sob investigacdo somente através das forcas dispersivas,

possibilita que yg possa ser obtido pela inclinagdo da reta obtida quando se plota RT InV,

versus a(y’)"> (AHFAT et al., 2000; THIELMANN, 2004; VOELKEL, 2004;

MATSUSHITA et al., 2006). A reta obtida é linear e ¢ usualmente chamada de “linha de
referéncia” (BELGACEM; GANDINI, 1999).
Schultz et al.** (1987 apud BELGACEM; GANDINIL, 1999) compararam os valores de

d : . A
Y¢ determinados por ambos os métodos e encontraram uma concordancia entre os valores

obtidos quando se utilizou o valor de 6 A para a 4rea seccional superficial do grupo CH,.

Gutiérrez, Osuna e Baraibar (2005) avaliaram a componente dispersiva da energia de
superficie para o polietileno e para fibras de vidro e encontraram valores de 40 mJ.m™ e 30

mJ.m™ respectivamente.

' SCHULTZ, J.; LAVIELLE, L.; MARTINI, C. J. Chemie Phys. 84, p.231, 1987 apud BELGACEM, M. N_;
GANDINI, A. Inverse gas chromatography as a tool to characterize dispersive and acid-base properties of the
surface of fibers and powders. In: Interfacial Phenomena in Chromatography. New York, Marcel Dekker,
1999, p. 59.

'""SCHULTZ, J.; LAVIELLE, L.; MARTINIL C. J. Chemie Phys. 84, p.231, 1987 apud BELGACEM, M. N.;
GANDINI, A. Inverse gas chromatography as a tool to characterize dispersive and acid-base properties of the
surface of fibers and powders. In: Interfacial Phenomena in Chromatography. New York, Marcel Dekker,
1999, p. 59.
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3.1.3.2 Determinaciio das Propriedades Acido-Base

Além das interagdes dispersivas, sondas polares sdo injetadas para estudar as possiveis
interacoes doador-aceptor com a superficie do s6lido estudado. Estas interagdes apresentam
um desvio com relagdo a linha de referéncia (linha obtida com os n-alcanos) e podem ser
quantificas pela energia livre, AG,, de adsor¢do-dessorcdo da cada sonda polar (equagdo 9)
(BELGACEM; GANDINI, 1999; FEKETE; MOCZO; PUKANSZKY, 2004).

AG, = AG, +AG}” = NaW,” + Naw,” &)
A energia livre dispersiva de adsor¢ao pode ser expressa como na equagao 10:

AG, =NaW,” =RT InV, (10)

nref

Com a combinagao das equagdes (1), (8) e (9) obtém-se as equacdes 11 e 12:

RT InV, =RT InV, , + Naw," (11)
ou
AGS = Naw ¥ = RT| Vo 12)
InV, .

onde V), corresponde ao volume de retencdo da sonda polar e V,, rr € obtido a partir da linha

12
)

de referéncia dos n-alcanos, no valor de a(y )" correspondente a sonda polar usada.

Para estudar as caracteristicas acido-base da superficie do so6lido por IGC, diferentes
métodos sdo propostos (BELGACEM; GANDINI, 1999; FEKETE; MOCZO; PUKANSZKY,
2004; GUTIERREZ; OSUNA; BARAIBAR, 2005). O mais simples consiste em estudar as
interagdes especificas entre a superficie do sélido investigado e duas moléculas polares de
referéncia, isto ¢, uma sonda com caracteristicas doadoras e outra aceptora. O valor de AG
determinado para cada sonda ¢ relacionado ao valor de correspondente de ANs e DNg para o

solido (equagdes 13 e 14).

AG/ipdoador = ANS (13)
AGlipaceator = DNS (14)

Assume-se que estes parametros descrevem respectivamente o carater acido e basico da
superficie, e por isso a razdo ANs/DNs (equagdo 15) indica a importancia relativa entre eles

(BELGACEM; GANDINI, 1999).

AGY AN
:P doador | _ S (15)
AG DN

A aceptor




70 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Lara e Schreiber'? (1991 apud BELGACEM; GANDINI, 1999) propuseram uma escala

para os valores obtidos para a razdo ANg e DNs:

AN
> >1,1 Superficie acida

DN,

AN
5 <09 Superficie basica

DN,

AN

0,9 < > < 1,1 Superficie anfotera
DN,
ANy = DNg =0 Superficie neutra ou nio polar

Um dos pares doador/aceptor mais utilisados ¢ o tetraidrofurano(C4HgO)/
cloroféormio(CHCl3) (BELGACEM; GANDINI, 1999).

Fekete, Mdcz6, Pukanszky (2004) determinaram a componente dispersiva da energia de
superficie e o carater acido-base do CaCOs, que ¢ um material particulado utilizado como
enchimento. Devido a sua elevada energia superficial, o CaCOj; absorve agua, que interfere
nas medidas realizadas por IGC. Assim, as medidas foram realizadas em condigdes
padronizadas (idénticas) para todas as amostras. Os resultados demonstraram que a superficie
do CaCOj apresenta carater fortemente basico e que o recobrimento deste material com acido
estearico reduz significativamente sua basicidade, além de diminuir a sua energia superficial.

Heng et al. (2007) relataram as propriedades de fibras naturais como bambu, casca de
milho, sisal, canhamo, linho e celulose bacteriana. A componente dispersiva da energia de
superficie dessas fibras naturais variou de 32 a 61 mJ.m™, sendo que foi observado o aumento
desses valores conforme se aumentou o conteudo de celulose na fibra. A maior basicidade
também foi observada nas fibras com maior contetido de celulose.

Price et al. (2007) investigaram as mudangas na superficie da fibra de sisal apds o
tratamento com hidroxido de sodio. Os resultados mostraram uma diminui¢do na componente
dispersiva da energia de superficie apos o tratamento, de 24,2 mJ.m™ da ndo tratada para 19,4
mJ.m? apbés o tratamento. Avaliando os resultados obtidos com as sondas é4cido-base,
observou-se que as fibras de sisal tratadas ou sem tratamento ndo apresentaram sitios
fortemente acidos ou bésicos. A polaridade das fibras tratadas ¢ ainda menor que o da fibra
sem tratamento, demonstrando que o tratamento pode ter removido sitios polares da superficie

da fibra.

12 LARA, J.; SCHREIBER, H. P. J. Coating Technol., 63, p.81, 1991 apud BELGACEM, M. N.; GANDINI, A.
Inverse gas chromatography as a tool to characterize dispersive and acid-base properties of the surface of fibers
and powders. In: Interfacial Phenomena in Chromatography. New York, Marcel Dekker, 1999, p. 63.
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3.2 Caracterizacao dos Pré-Polimeros

3.2.1 Cromatografia de Exclusdo por Tamanho (Size Exclusion
Chromatography - SEC)

Durante a sintese dos pré-polimeros ocorrem varias reagdes competitivas, resultando
num produto com dispersividade de massa molar. A cromatografia de exclusdo por tamanho
(Size Exclusion Chromatography - SEC) corresponde a uma técnica que promove o
fracionamento das cadeias poliméricas a partir do volume hidrodinamico que cada uma delas
ocupa em solu¢do (CANEVAROLO, 2004a). A SEC ¢ uma técnica extensamente utilizada na
caracterizagdo de polimeros, pois fornece simultaneamente massas molares médias (Mn, Mw),
polidispersividade (Mw/Mn) e a curva de distribuigdo de massas molares (LUCAS, SOARES,
MONTEIRO, 2001).

A Massa Molar Numérica Média (Mn) ¢ definida como sendo a massa molar de todas as
cadeiais, divido pelo nimero total de cadeias, isto ¢, uma média numérica (CANEVAROLO,

2004a). Matematicamente, tem-se (Equagdo 16):

Vi — Z NiMi massa total do sistema

- - 16
Z Ni numero total de moléculas do sistema (16)

A Massa Molar Ponderal Média (Mw) ¢ outra maneira de se calcular a massa molar
média, sendo que a massa das cadeias poliméricas presentes em cada fracdo ¢ o item mais
importante. De outra forma, pode-se dizer que a massa molar de cada fracdo contribui de
maneira ponderada para o calculo da média total (CANEVAROLO, 2004a).

Matematicamente, tem-se (Equagdo 17):

MW_ZNIMI :ZWIMI:ZWIMI an

COYNIME D wi w

onde Wi é a massa da fracdo i.

Se todas as moléculas tiverem a mesma massa molecular, os valores de massa molar
média serdo iguais (Mw = Mn) e o polimero sera monodisperso. A razdo Mw/Mn, chamada de
polidispersividade, indica qudo disperso ¢ o polimero, ou seja, quanto maior o valor dessa
razao, maior o numero de moléculas com massas molares diferentes.

Na analise por SEC a coluna de separacao ¢ preenchida com um gel (ou similar) que
consiste de polimeros entrecruzados, ou material inorganico poroso, inchado com o solvente.

Uma solucdo diluida do polimero ¢ injetada e carregada para a coluna ou uma série de
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colunas, por um fluxo constante de solvente. As moléculas menores sdo capazes de entrar na
maioria dos poros e tém, entdo, um caminho mais longo para percorrer na coluna. As
moléculas maiores, que ndo tém acesso aos poros, sao eluidas primeiro.

Conforme anteriormente mencionado, a SEC, a exemplo de outras técnicas
cromatograficas, ¢ uma técnica de separacdo. Para que esta técnica seja utilizada na
determinagdo de massa molar de uma amostra polimérica € necessario construir inicialmente
uma curva de calibra¢do. Para tanto, utilizam-se padrdes de polimeros monodispersos de
massas molares conhecidas (LUCAS, SOARES, MONTEIRO, 2001). Quando existe um
nimero suficiente de amostras de padroes (aproximadamente 10 diferentes massas molares)
de um certo tipo de polimero, pode-se construir uma curva de calibragdo para uma
determinada coluna e sistema solvente/polimero.

O polimero mais utilizado como padrdo para SEC ¢ o poliestireno, uma vez que
amostras monodispersas com massa molar definida sdo facilmente obtidas através de
polimerizacdo anidnica. As amostras de poliestireno padrao sdo analisadas por SEC, nas
mesmas condi¢des em que serdo analisadas as amostras de massa molecular desconhecida.
Apobs a andlise cromatografica, o logaritmo da massa molecular do poliestireno utilizado
como padrdo ¢ colocado em grafico em fun¢do do volume de elui¢do, obtendo-se assim, a

curva de calibragao (LUCAS, SOARES, MONTEIRO, 2001).

3.3 Caracterizacao dos Termorrigidos e Compadsitos

3.3.1 Ensaio de Resisténcia ao Impacto Izod

A resisténcia ao impacto ¢ considerada uma das mais importantes propriedades dos
compositos, tendo em vista a aplicagdo dos mesmos (HRISTOV; LACH; GRELLMANN,
2004). A resisténcia ao impacto se torna muito importante porque falhas devido a cargas
repentinas sdo muito comuns em condi¢des de servigo e ocorrem até mais freqlientemente
quando as forgas sdo aplicadas vagarosamente. Isto acontece porque as forcas (cargas) de
impacto sdo aplicadas tdo rapidamente que as relaxagdes da estrutura molecular nao
acompanham o processo, resultando em fratura ocasionada pela quebra da cadeia e/ou
separacdo das interfaces (CLEGG; COLLYER, 1993, PAIVA; TRINDADE; FROLLINI,
1999).

O ensaio de resisténcia ao impacto Izod ¢ realizado através de maquinas utilizando

martelo acoplado a um péndulo. Os resultados sd3o expressos em termos de energia cinética
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consumida pelo péndulo durante a ruptura do corpo-de-prova. A energia requerida para
quebrar um corpo-de-prova ¢ na realidade a soma de energias necessarias para deforma-lo,
iniciar seu processo de fratura e propaga-lo ao longo da segdo transversal do corpo-de-prova,
e a energia gasta para arremessar partes do corpo-de-prova apds a fratura, se for o caso
(HAGE JUNIOR, 2004). A foto do equipamento utilizado para o ensaio de resisténcia ao

impacto Izod ¢ apresentada na Figura 23.

Figura 23 - Foto do equipamento utilizado no ensaio de impacto Izod. Destaque para o
martelo, sistema digital de registro da energia de impacto e base onde se fixa o corpo-de-

prova.

No caso da anélise de compositos, os principais mecanismos de falhas desses materiais
que podem ser observados durante o ensaio de resisténcia ao impacto estdo mostrados
esquematicamente na Figura 24.

No mecanismo (1), conhecido como “pull-out”, ocorre o arrancamento da fibra de
dentro da matriz, geralmente, apds a propagacao da trinca, ou seja, logo apods a ocorréncia do
mecanismo (2), que ¢ conhecido por “fiber bridging” e, na maioria dos casos, encontra-se em
compositos poliméricos reforcados com fibras frageis, matrizes ducteis e interface envolvendo
interacdes intensas. Desta maneira, a trinca se propaga pela matriz e a fibra forma uma ponte
interligando as duas superficies da matriz fraturada. Por outro lado, a ponta da trinca da
origem a regides com concentracdo de tensdo até mesmo fora do plano de propagacdo da
mesma. Estas tensdes podem provocar o “debonding” (3) que se caracteriza pelo

descolamento entre a fibra e a matriz, devido a presenca de uma interface fraca. Este
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mecanismo conduz ao rompimento da interagdo existente entre a fibra e a matriz. Essa regiao
na qual se concentram tensdes, poderd também levar a falha da fibra (4) devido a sua

fragilidade (TITA, 2002).

Figura 24 - Mecanismo de falha em compésitos: (1) “pull-out” ou arrancamento da
fibra; (2) deslizamento (ou ancoramento) da fibra (“fiber brindging”); (3) descolamento

(“debonding”); (4) falha da fibra; e (5) falha da matriz (TITA, 2002).

Devido a volatilizagdo de subprodutos das reacdes, como a agua, vazios podem ser
gerados na matriz (5), ou até mesmo na interface entre a fibra e a matriz. Estes vazios podem
atuar como pontos concentradores de tensdo, facilitando a propagagdo de trincas quando a

amostra ¢ submetida a uma carga (MEGIATTO JUNIOR et al., 2009).

3.3.2 Absorcio de Agua

Polimeros absorvem agua quando expostos a umidade ou submersos em meio aquoso. O
grau de absorcdo dependerd da polaridade do polimero, da habilidade de desenvolver ligagao
hidrogénio, da cristalinidade (quando se trata de polimero termoplastico), do grau de
entrecruzamento (no caso de polimero termorrigido), dentre outros fatores ligados, por
exemplo, ao processamento do material (ALVAREZ; FRAGA; VAZQUEZ, 2004).

No caso de polimeros refor¢ados com fibras vegetais, a natureza hidrofilica destas fibras
(principalmente conseqiiéncia das hidroxilas presentes na celulose, hemicelulose e mesmo na
lignina) aumenta a capacidade de absorcdo de 4gua do material, quando comparado ao
polimero isoladamente (KUMAR; SIDDARAMAIAH, 2006; GOUANVE et al., 2007).

Considerando que estes materiais podem ser expostos @ umidade (ou mesmo submersos em
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agua) quando aplicados, estudos referentes a absorcdo de agua se revestem de interesse
académico e pratico (ALVAREZ; FRAGA; VAZQUEZ, 2004; POTHAN; THOMAS, 2004).
Dependendo da intensidade com que ocorra, a absorcdo de agua pode levar a perda de
estabilidade dimensional e modifica¢des nas propriedades mecanicas, pois a 4gua pode atuar
como agente de plasticizagdo (KUMAR; SIDDARAMAIAH, 2006; LEMAN et al., 2008).

A matriz polimérica e a fibra vegetal normalmente diferem no comportamento referente
a absor¢do de agua, quando analisados individualmente. Estudos realizados com materiais
compositos reforcados com fibras vegetais mostraram que o modelo de difusdo Fickiano ¢
valido para o estudo da difusdo de agua nestes materiais (POTHAN; THOMAS, 2004). A
penetracao de umidade em materiais compositos ¢ conduzida por diferentes mecanismos, mas
o principal consiste no de difusdo. Além deste, um mecanismo de capilaridade pode envolver
o fluxo de agua para a interface fibra/matriz, além de transporte de 4gua para vazios e
microfendas gerados durante o processamento do material. O efeito total observado ¢
conseqiiéncia destes fatores, mas pode ser discutido considerando o modelo de difusdo
(COMYN, 1985; ESPERT; VILAPLANA; KARLSSON, 2004; PANTHAPULAKKAL,;
SAIN, 2007).

O mecanismo de difusdo em polimeros pode ser classificado de acordo com a
mobilidade das moléculas que se difundem comparadas com as mobilidades dos segmentos
das cadeias. Neste sentido, trés diferentes categorias de difusdo podem ser consideradas
(ESPERT; VILAPLANA; KARLSSON, 2004):

1- A velocidade de difusdo da molécula que penetra o meio € menor que a mobilidade
de segmentos da cadeia polimérica. O equilibrio no interior do material ¢ rapidamente
atingido, sendo mantido, independentemente do tempo transcorrido. Este caso corresponde a
uma difusdo que segue o modelo Fickiano

2- A velocidade de difusdo da molécula que penetra o meio € maior que a de processos
de relaxacdo dos segmentos da cadeia polimérica. Esta difusdo ¢ caracterizada pelo
desenvolvimento de uma regido em que o polimero estd intumescido, que circunda uma
regido em que o polimero esta no estado vitreo, ndo intumescido. Esta interface avanga, a
medida que a agua se difunde, diminuindo o volume da regido central (vitrea) até que todo o
material esteja intumescido.

3- Uma situag@o andmala (ndo segue modelo Fickiano) acontece quando a mobilidade
das moléculas que penetram no meio é comparavel com as relaxagdes de segmentos da cadeia

polimérica (caso intermedidrio entre 1 e 2).
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A forma da curva definida pela equagao 18 pode ser usada para definir o comportamento
apresentado pela difusdo de d4gua nos compositos (PANTHAPULAKKAL; SAIN, 2007).
M t

= kt" (18)

0

sendo M, correspondente ao conteido de 4gua a um tempo t; M correspondente ao

contetdo de agua no equilibrio; K e n correspondem a constantes.
Se a difusdao acontece segundo o modelo Fickiano (caso 1) n ¢ aproximadamente igual a
0,5 (ESPERT; VILAPLANA; KARLSSON, 2004; KUMAR; SIDDARAMAIAH, 2006). Se
ocorrer conforme o caso 2, n > 1; para difusdo andmala (caso 3), 0,5 <n <1.
A equagdo 19 em escala logaritmica torna-se (RAMIRES et al., 2010; MEGIATTO
JUNIOR et al., 2009):
log% =logk + nlogt 19)

Substituindo-se os dados experimentais na equagdo 19 pode-se fazer o estudo cinético
da difus@o determinando-se K e n a partir do intercepto e da inclinag@o da parte linear da curva
obtida.

Para tempos da ordem de M, /M <0,5, a equacdo 20 pode ser considerada, a partir da

qual o coeficiente de difusdo (D), um importante parametro do modelo de Fick, pode ser

obtido:

M 1/2
t :i(E) /2 (20)
M L\«

['e]

sendo que L corresponde a espessura da amostra.

Da inclinagdo da parte linear da curva de M, /M versus t"? /L obtém-se o coeficiente

de difusdo, D, o qual demonstra a habilidade das moléculas de 4gua em penetrar dentro do
composito (PANTHAPULAKKAL; SAIN, 2007).

Na literatura sao encontrados diversos trabalhos em que a absor¢do de agua nos
compositos ¢ avaliada (PAIVA; FROLLINI, 2002; TITA; PAIVA; FROLLINI, 2002;
RAZERA; FROLLINI, 2004; RAMIRES; FROLLINI, 2007; OLIVEIRA et al., 2008;
MEGIATTO JUNIOR et al., 2008, 2009; LEMAN et al., 2008).

Panthapulakkal e Sain (2007) estudaram as propriedades da absorcao de agua em
diferentes temperaturas para compositos de matriz de polipropileno refor¢ados com fibras de
canhamo e hibrido de fibras de canhamo e vidro. Os resultados demonstraram que os

compositos seguiram o modelo Fickiano de difusdo; entretanto foi observado um pequeno
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desvio em temperaturas mais altas, que pode ser atribuido a microfissuras desenvolvidas na
interface e dissolucdo de substancias de baixa massa molar presentes nas fibras naturais. O
conteudo de agua absorvida no equilibrio foi maior para o composito refor¢ado somente com
fibras de canhamo, e a incorporagdo de porcentagens de fibra de vidro levou ao decréscimo da
quantidade de agua absorvida. O coeficiente de difusdo dos compdsitos aumentou com o
aumento da temperatura. O valor de Kk permaneceu praticamente constante para todos os
compositos em cada temperatura, porém foi observado um aumento com o aumento da
temperatura, indicando que com o aumento da temperatura a intera¢do das moléculas de agua

com o composito também aumentaram.

3.3.3 Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA)

A andlise térmica dindmico-mecanica, DMTA, tem sido amplamente usada como uma
técnica de caracterizagdo de polimeros através da detec¢do dos processos de relaxagdo, tanto
macroscopicos quanto molecular, por apresentar sensibilidade muito superior (por volta de
trés ordens de grandeza) quando comparado as técnicas convencionais de analise térmica
(DSC, TMA, etc) (CANEVAROLO, 2004b).

Essa técnica fornece informacdes a respeito do modulo de elasticidade (E’), do médulo
de dissipacao viscosa (E”) e do amortecimento mecanico ou atrito interno (tan 6 = E”/E’) de
um material, quando sujeito a uma solicitacdo dinamica. A partir dessas variaveis, pode-se
correlacionar propriedades como tenacidade, resisténcia ao impacto, envelhecimento, tempo
de vida sob fadiga, resisténcia a propagagdo de trincas, rigidez, médulo e amortecimento;
obter dados sobre o grau de entrecruzamento (cura) e do efeito de modificadores,
tenacificadores, cargas e outros aditivos; avaliar miscibilidade de blendas poliméricas,
concentragdo dos componentes, bem como avaliar o grau de tensdes internas congeladas em
pecas poliméricas moldadas (CANEVAROLO, 2004b).

Os materiais elasticos tém a capacidade de armazenar energia mecanica, sem dissipagao
de energia (obedecem a Lei de Hook). Por outro lado, fluidos viscosos tém a capacidade de
dissipar energia, mas ndo de armazena-la (obedecem a Lei de Newton). Levando em conta a
estrutura interna dos polimeros, seu alongamento ¢ divido em duas partes: uma totalmente
recuperavel, ou seja, elastica, devido ao alongamento dos novelos, € outro irrecuperavel, ou
seja, viscoso, devido ao deslizamento das macromoléculas (MICHAELI et al., 1995). Por este
motivo o comportamento mecanico dos polimeros ¢ denominado viscoelastico, pois os

mesmo tém caracteristicas tanto de liquidos viscosos, como so6lidos elasticos.
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A analise térmica dindmico-mecanica correlaciona a estrutura e as propriedades de
solidos e liquidos viscoelasticos por meio de seus modulos dindmico de elasticidade e de
amortecimento (CANEVAROLO, 2004b). Em particular, variagdes nesses parametros sao
estudadas em fungdo da temperatura e freqiiéncia aplicada.

Quando uma tensdo senoidal é aplicada a um sistema solido elastico a deformacao
ocorre exatamente em fase com a tensdo aplicada. J& um material completamente viscoso
respondera com uma deformagio atrasada (defasada) em 90° com relagdo a tensdo aplicada.

Quando uma tensdo ¢ aplicada a materiais viscoelasticos, como € o caso dos polimeros,
a deformacao-resposta apresentard um comportamento simultaneo caracteristico dos materiais
elasticos e viscosos. Assim, ao ensaiar um polimero solicitando-o com uma tensdo senoidal
este apresentard uma deformacao como resposta, também senoidal, porém atrasada (defasada)
de um angulo 6 com relagdo a solicitagdo. Este atraso ¢ o resultado do tempo necessario para
que ocorram rearranjos moleculares associados ao fendmeno de relaxacdo da cadeia
polimérica ou segmentos dela, ou ainda de grupos laterais ou parte deles. Assim, a
deformacao-resposta se apresentara fora de fase com relagao a solicitacao aplicada.

Em um ensaio com material viscoelastico, no qual uma tensao ciclica ¢ aplicada tem-se
(Equagao 21):

e(t) = g,sen(wt) (21)

onde &(t) ¢ a deformagdo a um dado tempo, & ¢ a deformag@o na amplitude maxima, w é a
freqliéncia de oscilacdo e t ¢ o tempo. A deformagdo médxima deve ser pequena, menor que
0,5% para que ndo se ultrapasse o limite de viscoelasticidade linear do material.

Como resposta a esta solicitagdo, a amostra responde com uma tensdo também ciclica,
que pode ser expressa pela equacao 22:

o(t) =o,sen(wt +9) (22)

onde oft) ¢ a tensdo a um dado tempo, op € a tensdo maxima e o ¢ o angulo de fase ou
defasagem.

A equacdo da tensdo resposta pode ser desenvolvida, aplicando-se a regra de sen(A+B)=
sen A cos B + sen B cos A, e obtém-se a equacao 23:

ot)=o0, [Sen(Wt)cos5 + cos(Wt)Sen5] 23)
A tensdo resposta pode ser entdo resolvida em duas componentes:

o'=0,sen(wt)cosd : que ¢ a componente em fase com a deformagdo e esta relacionada

a energia eléstica armazenada.
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o"=o,cos(wt)send: que ¢ a componente fora de fase com a deformagdo e estd

relacionada a energia viscosa dissipada.
Dividindo-se cada uma dessas componentes da tensdo resposta pela deformacio

senoidal aplicada, obtém-se duas componentes em termos de modulo (Equagdes 24 e 25).

,_ opsen(wt)cosd 24)
g,5en(wt)

n_ Oy cos(wt)seno (25)
&g,5en(wt)

O modulo oriundo da componente de tensdo resposta em fase com a deformacao, E’, ¢
denominado moédulo de armazenamento. O modulo oriundo da componente de tensao resposta
fora de fase com a deformagdo, E”, ¢ denominado moédulo de perda. O modulo de
armazenamento ¢ a resposta elastica e corresponde a energia completamente recuperavel e o
moédulo de perda ¢ a resposta viscosa correspondendo a energia perdida através de
movimentos internos.

A soma vetorial dos médulos fornece o mddulo de elasticidade complexo do sistema E*
(Equacao 26):

E*=E'+IE" (26)

A razdo adimensional entre a energia perdida por ciclo (normalmente dissipada na forma
de calor) pela energia méxima estocada por ciclo (e, portanto, totalmente recuperavel) ¢
denominada amortecimento, atrito interno ou tangente de perda tan (J), e ¢ definida como

(Equagao 27):
tano = g 27)

Esta razdo ¢ muito 1til na caracterizagdo de sistemas poliméricos. Materiais mais rigidos
irdo apresentar valores de tan (0) menores enquanto materiais mais flexiveis irdo apresentar
valores de tan (8) maiores (CANEVAROLO, 2004b).

O amortecimento ¢ um indicativo de qudo longe estd o comportamento do material
viscoelastico do comportamento puramente eldstico. Materiais com alto amortecimento
dissipam muito da energia que foi usada para deforma-lo. Materiais com comportamento
puramente viscoso (materiais Newtonianos como a agua, por exemplo) sdo um caso extremo
de total dissipagdo de energia em calor, tendo entdo, um amortecimento infinito (tan & = o ou

& = 90°). Por outro lado, um material perfeitamente elastico (por exemplo, uma mola ideal)

ndo apresenta amortecimento (tand= 0). Materiais poliméricos apresentam um comportamento
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intermediario entre estes dois extremos e sdo chamados de viscoelasticos, com 0 < tan & < oo
sendo na pratica 0,001 < tan 8 < 3. Quando tan & = 1, o dngulo de defasagem é de 45° € os
dois modulos sdo iguais (CANEVAROLO, 2004b).

A técnica de DMTA tem grande sensibilidade para detectar mudangas na mobilidade de
segmentos da cadeia polimérica e na investigacdo da estrutura de fase e morfologia.
Relaxagdes secundarias que ocorrem no estado vitreo podem ser facilmente estudadas, bem
como processos de relaxagcdes que ocorrem na temperatura de transi¢ao vitrea (Tg)
(MURAYAMA, 1982).

Assim, usando essa técnica foi avaliado como o modulo de elasticidade muda em fungao
da temperatura para os diversos materiais preparados. Foi avaliada também a temperatura de
transi¢do vitrea desses materiais. Esta técnica ¢ também adequada para se avaliar a
intensidade de interagdo na interface refor¢o/matriz, pois o médulo de armazenamento ¢
diretamente proporcional a esta intensidade (POTHAN, THOMAS, 2003; WIELAGE et al.,
2003).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

O tanino utilizado em substituicdo ao fenol na sintese da resina taninofenolica foi
gentilmente cedido pela empresa Tanac (Montenegro, Rio Grande do Sul), sendo do tipo
condensado, mais adequado que o hidrolisavel, por possuir anéis fenélicos com maior nimero
de posicdes livres para o ataque do eletrofilo, além de ndo ser facilmente hidrolisavel,
conforme ja mencionado. A empresa Tanac tem o maior plantio individual do mundo de
arvores do tipo Mimosa, a partir das quais taninos condensados sdo extraidos.

A lignina utilizada em substituicdo ao fenol na sintese das resinas lignofenolica e
lignina-formaldeido foi gentilmente cedida pela Usina Dedini (Piracicaba, Sao Paulo), tendo
sido extraida do bagaco de cana-de-acucar pelo processo organossolve, utilizando etanol/agua
como solvente e catalise 4cida (4acido sulfurico). Neste processo, ocorre a sacarificacdo dos
polissacarideos, devido a alta temperatura e pressdo empregadas, com a sua consequente
solubilizagdo junto com a lignina no meio solvente. Diferentemente dos outros processos
organossolve, nesse a celulose tem as suas ligacdes rompidas, passando a acticares, que ficam
em solucdo com a lignina. A separagdo ocorre posteriormente através da retirada do etanol,
com os agucares permanecendo na agua. Os acUcares sdo entdo fermentados, aumentando
assim a produ¢do do alcool. A lignina isolada passa por um processo de purificacdo e
secagem (TANAKA, 2001). Antes da utiliza¢do, a lignina foi lavada com agua quente (70°C
durante 30 min com agitacdo mecanica) para retirar acuicares residuais e impurezas, como
polioses, ceras e material inorganico. Em seguida a lignina foi filtrada e seca em estufa com
circulagio de ar a 40°C, até massa constante.

As fibras lignoceluldsicas de sisal e a celulose extraida de sisal foram gentilmente
cedidas por Lwarcel (Lengdis Paulista, Sdo Paulo). Antes do uso, as fibras lignoceluldsicas de
sisal foram colocadas em extrator do tipo soxlet com uma mistura de cicloexano/etanol (1:1,
v/v) por 50 h, para a retirada de extrativos soluveis (ceras, terpenos, acidos graxos). Apos este
periodo, as fibras foram lavadas com agua destilada e secas em estufa de circulacdo de ar a
70°C, até massa constante. A celulose de sisal foi recebida na forma prensada, necessitando de
prévia trituracdo em liquidificador (por aproximadamente 1 min) e em moinho de facas
modelo MA 048 com peneira de ago inox de 10 mesh.

A celulose microcristalina (Avicel pH 101) utilizada foi gentilmente cedida por

Valdequimica Produtos Quimicos Ltda (Sao Paulo, SP).
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Os demais reagentes utilizados na sintese dos pré-polimeros: glioxal (marca Vetec,
solugdo 40%), formaldeido (marca Synth, solu¢do 37%), fenol (marca Synth, 99% de pureza),
hidréxido de potéssio (marca Synth, 97% de pureza), hexametilenotetramina-HMTA (marca
J. T. Baker, 99% de pureza) e resorcina (marca Vetec, 99% de pureza) foram utilizados como
recebidos.

A massa molar viscosimétrica média da celulose microcristalina utilizada no presente
trabalho é de 20.500 g mol” e da celulose extraida de sisal ¢ de 104.000 g mol”' (RAMOS,
2005).

4.2 Sintese dos Pré-Polimeros

Para a sintese dos pré-polimeros a lignina e o tanino foram utilizados como substitutos
(parcial ou total) do fenol, enquanto o glioxal foi utilizado em substitui¢do ao formaldeido. A
reacdo de sintese dos pré-polimeros ocorreu em um sistema constituido por um balao de vidro
com 3 bocas, dotado de condensador para refluxo, haste de agitacio em “meia-lua”,
termOmetro para controle continuo da temperatura, agitador mecanico e manta de

aquecimento (Figura 25).

Figura 25 - Foto do sistema de sintese dos pré-polimeros. (1) manta de aquecimento; (2)
baldo de reacio de trés bocas; (3) condensador; (4) termémetro; (5) haste de agitacio;

(6) agitador mecanico.
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4.2.1 Sintese dos pré-polimeros em meio basico

4.2.1.1 Sintese do pré-polimero fendlico do tipo resol

A sintese do pré-polimero fendlico foi baseada nas condigdes estabelecidas em trabalhos
anteriores (PAIVA; FROLLINI, 2006; RAZERA; FROLLINI, 2004). Adicionou-se ao baldao
de trés bocas, com agitacdo (Figura 25), fenol, formaldeido (solu¢do a 37%) e KOH, nas
proporcdes em massa de 1,0: 1,38: 0,06, respectivamente. Cuidadosamente, aqueceu-se até
70°C e retirou-se o aquecimento. Pelo fato de a reagdo ser exotérmica, apds 5 min a
temperatura atingiu 97°C, retornando a 70°C ap6s 40 min. Manteve-se entdo a reagdo por lh,

a 70°C. Resfriou-se a temperatura ambiente ¢ adicionou-se HC1 (37%), até pH 7,7.

4.2.1.2 Sintese do pré-polimero taninofendlico (tanino-fenol-formaldeido)

Para a sintese do pré-polimero contendo 40% em massa de tanino (em substitui¢do ao
fenol), usou-se a propor¢ao de 1,38 de formaldeido:0,6 de fenol:0,4 de tanino:0,06 de KOH,
em massa. Foram realizados diversos experimentos com variagao de tempo e temperatura para
determinar as condicdes ideais para a sintese do pré-polimero taninofenolico. Adicionou-se ao
baldo de trés bocas, com agitacdo, o tanino e o formaldeido (solu¢do a 37%), sendo em
seguida adicionado KOH. Iniciou entdo uma reacdo exotérmica, sendo necessario efetuar o
resfriamento, utilizando um banho de gelo até temperatura de 40°C. A reagdo foi mantida
nesta temperatura por 30 min. Adicionou-se entdo o fenol ao baldo de reacao, aquecendo-se a
40°C, sendo mantida esta temperatura por mais 60 min. Resfriou-se & temperatura ambiente,

com agita¢do, adicionando-se HCI 37% até pH 7,7.

4.2.1.3 Sintese do pré-polimero lignofenolico (lignina-fenol-formaldeido)

Para a sintese do pré-polimero contendo 40% em massa de lignina (em substituicdo ao
fenol), usou-se a proporc¢ao de 1,38 de formaldeido:0,6 de fenol:0,4 de lignina:0,06 de KOH,
em massa. A lignina foi solubilizada no baldo de reacdo em solugdo de KOH pH 9,0,
agitando-se por 15 min. Em seguida, adicionou-se o formaldeido (solu¢cdo 37%) e agitou-se
por 15 min. Acrescentou-se o catalisador KOH agitando-se por mais 30 min. Em seguida,
aqueceu-se até 70°C com agitagdo constante e manteve-se a reagdo a esta temperatura por 1h.
Resfriou-se a temperatura ambiente, sempre com agitagdo. Desta forma, ocorreu a
hidroximetilagdo da lignina. Adicionou-se, entdo, o fenol ao baldo de reagdo, aquecendo-se a

86°C. Apo0s cerca de 30 min a temperatura baixou para 70°C, sendo o sistema mantido nestas
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condi¢gdes por 1h. Resfriou-se a temperatura ambiente, com agitacdo, adicionando-se HCI

37% até pH 7,7.

4.2.1.4 Sintese do pré-polimero lignina-formaldeido

Para a sintese do pré-polimero em que o fenol foi totalmente substituido pela lignina,
utilizou-se a proporcao de 1,38 de formaldeido:1,0 de lignina:0,075 de KOH, em massa. A
lignina foi solubilizada diretamente no formaldeido (solu¢do 37%) em um béquer de 1L, com
agitacao durante 15 min, em temperatura ambiente. Posteriormente transferiu-se para o balao
de reacdo (balao de 3 bocas) e adicionou-se o0 KOH, sendo o sistema agitado por mais 45 min.
Mediu-se entdo o pH. Aqueceu-se entdao o sistema, com agitagdo constante, até a temperatura
de 97°C, mantendo-se o sistema nesta temperatura por 2h. Apos esse tempo o aquecimento foi
desligado. Quando o sistema atingiu a temperatura de 60°C, neutralizou-se com HCI (37%)

até pH 7,7.

4.2.1.5 Sintese do pré-polimero glioxal-fenol

O estudo para a obteng@o do pré-polimero glioxal-fenol, bem como sua caracterizagao
foi realizada durante o estagio de seis meses realizado na Université de Bordeaux 1, na Unité
Sciences du Bois et des Biopolymeéres (Bordeaux, Franga), sob a supervisdao do Prof. Alain
Castellan.

Apos diversas tentativas, as propor¢des molares definidas para a sintese do pré-polimero
glioxal-fenol (no qual o formaldeido foi totalmente substituido pelo glioxal) foram de 1,6 de
glioxal:1,0 de fenol:0,136 de KOH. No baldo de reagdao foram adicionados o fenol e o0 KOH.
Em seguida, adicionou-se vagarosamente o glioxal (solugdo 40%) mantendo-se agitacio
constante. Apds a total mistura, o sistema foi aquecido, sob agitacdo, até a temperatura de

100°C, sendo o sistema mantido nestas condi¢des durante 2h.

4.2.2 Sintese dos pré-polimeros em meio acido

4.2.2.1 Sintese do pré-polimero fendlico do tipo novolaca

Para a sintese do pré-polimero fendlico do tipo novolaca a propor¢cdo molar dos
reagentes foi de 0,7 mol de formaldeido:1,0 mol de fenol e 3,5% em massa de acido oxalico
com relagao ao fenol. No baldo de reacao adicionou-se o fenol e o 4cido oxéalico e aqueceu-se

a 95°C. Adicionou-se entdo o formaldeido vagarosamente, levando 35 min para completar a
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adi¢do. Deixou-se reagir durante 2h, sempre mantendo a temperatura a 95°C. Apos o término

da reacdo esta foi neutralizada com hidroxido de amonio 25% até pH 5.

4.2.2.2 Sintese do pré-polimero glioxal-fenol novolaca

Para a sintese do pré-polimero glioxal-fenol novolaca foram utilizadas duas diferentes
proporcao de reagentes, visando avaliar o efeito desta variagdo nas propriedades dos

compositos preparados a partir destes pré-polimeros:

4.2.2.2.1 Sintese do pré-polimero glioxal-fenol novolaca com proporcéo 0,23:1

Para esta primeira sintese do pré-polimero glioxal-fenol novolaca a propor¢ao molar dos
reagentes foi de 0,23 mol de glioxal:1,0 mol de fenol e 3,5% em massa de acido oxalico com
relacdo ao fenol. No baldo de reacdo adicionou-se o fenol e aqueceu-se a temperatura de
125°C. Quando a temperatura atingiu 125°C adicionou-se o 4acido oxalico. Apds a
homogeneiza¢do da mistura iniciou-se a adi¢do lenta do glioxal, gota-a-gota, levando em
torno de 3 horas até completar a adi¢do. Deixou-se reagir entdo durante 7 h mantendo sempre
a temperatura de 125°C. Apos o término da reacdo resfriou-se a temperatura ambiente e

adicionou-se hidroxido de amonio 25% até pH 5.

4.2.2.2.2 Sintese do pré-polimero glioxal-fenol novolaca com proporc¢éo 0,5:1

Nesta outra sintese do pré-polimero glioxal-fenol novolaca a propor¢cdo molar dos
reagentes foi de 0,5 mol de glioxal:1,0 mol de fenol e 3,5% em massa de 4cido oxalico com
relacdo ao fenol. O procedimento adotado para a sintese foi o mesmo apresentado no item

anterior (4.2.2.2.1).

4.3 Eliminac&o da Agua nos Pré-Polimeros

Antes da preparacdo dos termorrigidos e compositos, as solu¢des dos pré-polimeros
fendlicos, lignofenolico (lignina-fenol-formaldeido), taninofendlico e glioxal-fenol (resol e
novolaca) foram submetidos a evaporagio, sob pressdo reduzida, a 40°C, durante cerca de Sh,
em rota-evaporador. Apds este tempo, ndo se observou mais condensacdo de volateis. As
resinas foram entd3o colocadas em recipiente vedado e armazenadas em temperatura de
aproximadamente 10°C para posterior utilizagdo. No caso do pré-polimero taninofenolico, a
moldagem ocorreu no mesmo dia em que foi realizada a eliminag¢do de dgua, pois quando este

¢ armazenado, ap0s a eliminagdo de agua, ocorre a gelificagdo da resina.
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Para o pré-polimero lignina-formaldeido a eliminagdo da dgua ndo foi realizada no rota-
evaporador sob pressao reduzida porque se observou a cura do pré-polimero durante este
processo. Adotou-se entdo um procedimento previamente descrito por Razera (2006) no qual
a eliminagdo da agua foi conseguida através da centrifugagdo. O pré-polimero foi
centrifugado em 8 etapas de 30 min a 7.500 rpm. Apds cada etapa de centrifugagdo a fase
aquosa foi eliminada do meio. Apds total eliminacao de agua, via centrifugacdo, a resina
lignina-formaldeido foi colocada num recipiente vedado e armazenada em temperatura de

aproximadamente 10°C.

4.4 Preparacdo dos Termorrigidos e Compositos

4.4.1 Adicao do agente acelerador de cura ou agente de entrecruzamento

As resinas fenolica do tipo resol, lignofendlica, taninofenolica e glioxal-fenol obtida em
meio basico foram colocados num béquer, sobre uma placa de aquecimento e com um
agitador mecanico acoplado. Aqueceu-se a 40°C ¢ adicionou-se, gradativamente, com
agitacdao, 10% em massa do agente acelerador de cura, resorcinol, em relagdo a massa da
resina. A agitacao e aquecimento foram mantidos durante 30 min.

A mistura da resina lignina-formaldeido com o agente acelerador de cura, resorcinol, foi
realizada através da pulverizagdo da resina e do resorcinol utilizando um almofariz e pistilo.
Todos os materiais utilizados foram previamente acondicionados em geladeira e a mistura foi
realizada sob banho de gelo.

As resinas fendlica do tipo novolaca e glioxal-fenol novolaca, obtida em meio 4cido,
foram colocadas num béquer, sobre uma placa de aquecimento, acoplando-se um agitador
mecanico. Adicionou-se, com agitacdo, 10% ou 15% em massa do agente de
entrecruzamento, hexametilenotetramina (HMTA), em relagdo a massa da resina. A resina
obtida em meio 4cido ¢ um termopléstico, por isso € necessdria a adicdo do agente de
entrecruzamento, HMTA, para a obten¢do do termorrigido depois de finalizado o ciclo de
cura. A resina com HMTA foi aquecida a 40°C durante 20 min mantendo-se agitagdo

constante.

4.4.2 Mistura do agente de reforco

Para a moldagem dos termorrigidos, a resina misturada ao agente acelerador de cura ou

agente de entrecruzamento foi diretamente vertida no molde metalico. Ja para a moldagem
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dos compositos, foi realizada uma etapa prévia de mistura da resina (com agente acelerador de
cura ou agente de entrecruzamento) com o agente de refor¢o e s6 entdo o sistema
refor¢co/matriz foi colocado no molde metalico.

Antes de preparar os compositos, as fibras lignoceluldsicas de sisal (3 cm de
comprimento e distribuicdo aleatéria na matriz), a celulose extraida do sisal e a celulose
microcristalina foram previamente secas em estufa de circulagio de ar a 105°C por no minimo
4 h. No caso dos compdsitos de matriz lignina-formaldeido refor¢ados com fibras de sisal,
apos a etapa de secagem as fibras foram embaladas em saco plastico e colocadas em geladeira
durante 2 h, a fim de atingirem a mesma temperatura de acondicionamento da resina que as
impregnaria.

Para a moldagem dos compdsitos reforgados com fibras lignoceluldsicas de sisal a etapa
de mistura da resina (com agente acelerador de cura ou agente de entrecruzamento) com a
fibra foi realizada em um misturador desenvolvido especialmente para a linha de pesquisa em
que o presente projeto se insere (Empresa JVJ, Pardinho, SP) (Figura 26). Este sistema foi
projetado segundo a perspectiva de se buscar uma impregnacgao fibra/resina mais eficiente que
a verificada por mistura manual ou com o agitador mecanico (PAIVA, 2001). A impregnagao
da fibra pela matriz foi realizada durante 20 min através da rotagdo do compartimento de
mistura (Figura 26). Apds esse tempo, a mistura fibra/matriz foi colocada no molde metélico

contendo uma camada de cera de carnatiiba (agente desmoldante).

Recipiente
termostatizado
da resina

Figura 26 - Foto do misturador utilizado para impregnacio das fibras com a matriz.

Para a moldagem dos compositos refor¢ados com celulose extraida de sisal e celulose

microcristalina, a mistura foi realizada em um moinho de facas. A resina foi mistura ao agente
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de refor¢o em pequenas quantidades até¢ que todo o material estivesse homogeneamente
disperso. Em seguida a mistura foi vertida no molde metalico.

No caso dos compositos de matriz glioxal-fenol novolaca (obtida em meio 4cido)
reforcados com celulose microcristalina a adicdo do agente de refor¢o ocorreu de dois modos
diferentes:

I. a celulose microcristalina foi adicionada a matriz logo no inicio da reacdo de
preparagao do pré-polimero, visando a ocorréncia de uma possivel hidrolise da celulose em
meio acido, o que leva a diminui¢do do tamanho médio de particulas. Assim, tanto as etapas
de evaporagdo como de adicdo do agente de entrecruzamento ocorreram ja na presenca do
material de reforgo.

I1. a celulose microcristalina foi adicionada antes da moldagem, ou seja, apos realizadas
as etapas de reacdo, evaporagdo e adi¢do do agente de entrecruzamento a resina. A mistura

reforgo/resina foi realizada utilizando-se um agitador mecanico.

4.4.3 Moldagem dos termorrigidos e compdsitos

Os termorrigidos e compositos foram moldados por compressdo e aquecimento
controlados, em molde portatil constituido de duas placas, nas quais foram embutidas
resisténcias elétricas (Figura 27). As dimensdes do molde eram de 30,2 cm de comprimento,
14,1 cm de largura e 0,47 cm de espessura. No carregamento do molde a resina correspondia a
um liquido viscoso, ocorrendo o entrecruzamento (cura) quando o molde foi aquecido e

comprimido com o uso de uma prensa hidraulica (Figura 28).

Figura 27 - Foto do molde metalico utilizado para a preparacio dos termorrigidos e

compositos.
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Figura 28 - Representacao do sistema utilizado para a moldagem por compressao.

Os ciclos de cura adotados foram baseados em estudos prévios (TRINDADE et al.,
2005; PAIVA; FROLLINI, 2006; RAZERA, 2006; RAMIRES et al., 2010; FROLLINI et al.,
2008) e foram diferentes para cada tipo de matriz.

O ciclo seguido para a cura dos termorrigidos e compoésitos de matriz fenolica do tipo

resol € apresentado na Tabela 1:

Tabela 1 - Ciclo de cura para a obtengdo dos termorrigidos e compositos de matriz fendlica

do tipo resol

75 60 0
85 90 0
95 30 10
105 30 16
115 60 16
125 90 16

O ciclo seguido para a cura dos termorrigidos e compdsitos de matriz lignofenolica

(lignina-fenol-formaldeido) ¢ apresentado na Tabela 2:
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Tabela 2 - Ciclo de cura para a obtencao dos termorrigidos e compositos lignofenolicos

(lignina-fenol-formaldeido)

50 15 0
65 60 10
80 90 16
95 30 16
105 30 16
115 60 16
125 90 16

O ciclo seguido para a cura dos termorrigidos e compositos de matriz taninofenolica ¢

apresentado na Tabela 3:

Tabela 3 - Ciclo de cura para a obtencao do termorrigido e compositos taninofendlicos

40 30 0
50 60 10
85 90 16
125 120 16
150 120 16

O ciclo seguido para a cura dos compositos de matriz lignina-formaldeido ¢ apresentado

na Tabela 4:
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Tabela 4 - Ciclo de cura para a obtencao dos compositos lignina-formaldeido

50 90 0

65 60 2

80 60 16
95 30 16
105 30 16
115 60 16
125 120 16

Para os compdsitos de matriz glioxal-fenol obtida em meio basico foram realizados dois
ciclos de cura atingindo temperaturas maximas diferentes. Os ciclos de cura sdo apresentados

nas Tabelas 5 € 6:

Tabela 5 - Ciclo de cura 1 para a obten¢do do composito glioxal-fenol em meio bésico

75 60 0
85 60 0
100 60 2
115 920 10
125 120 16
150 120 16
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Tabela 6 - Ciclo de cura 2 para a obtengdo do composito glioxal-fenol em meio basico

75 30 0
85 60 0
100 90 2
115 120 10
150 120 16
180 120 16

O ciclo seguido para a cura dos compositos de matriz fendlica do tipo novolaca e

glioxal-fenol obtida em meio 4cido ¢ apresentado na Tabela 7.

Tabela 7 - Ciclo de cura para a obtengdo dos compdsitos fendlicos do tipo novolaca e glioxal-

fenol em meio acido

65 15 0
90 30 0
115 60 2
140 60 10
160 60 16
180 90 16

Apo6s terminado o ciclo de cura, deixou-se o molde resfriar até atingir a temperatura
ambiente, mantendo-se a pressdo constante. Em seguida, desmoldou-se os termorrigidos e

compositos na forma de placas.
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4.5 CaracterizagOes
4.5.1 Lignina, Tanino e Pré-polimero

4.5.1.1 Acetilacao da lignina

A lignina passou por esta modificacao (acetilagdo) porque os sinais dos protons dos
grupos hidroxila nio sio observéaveis no espectro de '"H RMN da lignina, porém os sinais dos
prétons dos grupos acetila introduzidos podem ser detectados e referenciados as hidroxilas
aromaticas e alifaticas. Além disso, a acetilagdo contribui para desagregar as moléculas da
lignina facilitando a obten¢ao do espectro (HOAREAU, 2005).

A lignina foi acetilada numa mistura de piridina e anidrido acético na proporcao
volumétrica de 1:1, durante 16 h a temperatura de 60°C. Apos esse periodo, foi adicionado
metanol para reagir com o anidrido acético durante 3 h em refluxo. Em seguida o acetato de
metila formado foi evaporado. A piridina foi evaporada por co-destilagdo com tolueno, e por
ultimo, o excesso de tolueno foi co-destilado com metanol. A lignina acetilada foi entdo seca
sob vacuo na presenga de anidrido fosforico.

A acetilagdo introduz um grupo acila em substituic@o a hidroxila na estrutura da lignina.

O mecanismo de acetilagdo das ligninas ¢ apresentado na Figura 29.

CH; + HO CH:,
N
%CHg —— \H/ Y

Figura 29 - Acetilacio da lignina (Lig).

4.5.1.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

O espectro de RMN de 'H da lignina acetilada foi obtido em equipamento Bruker AC
250 a 300K, utilizando tubos de 5 mm e CDCl; como solvente. Os deslocamentos quimicos
foram referenciados ao sinal residual do CDCl; em 7,26 ppm. O espectro de RMN de "°C da
lignina foi obtido em equipamento Bruker DPX-400 a 300K, usando tubos de 10 mm e
DMSO-d6 como solvente, sendo necessarios a acumulagdo de 20000 varreduras. Os
deslocamentos quimicos foram referenciados ao sinal residual do DMSO em 39,52 ppm.
Previamente a analise de RMN °'P, a lignina foi derivatizada segundo o procedimento
descrito por Argyropoulos et al. (2002). Um solvente composto pela mistura de piridina e

CDCl; (1,6:1, v/v), seco com peneira molecular, foi usado como solucao estoque. Além disso,
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uma solucdo de acetil-acetonato de cromo (III) em piridina/CDCl; (S5mg/mL) foi adicionado
para atuar como agente de relaxamento na solugdo estoque. A lignina foi fosforilada com 2-
cloro-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxofosfolano. Colesterol (43 mg/mL) foi usado como padrao
interno. Uma amostra de 30 mg de lignina foi dissolvida em 0,5 mL de DMF em um frasco de
vidro selado com parafilme. Entdo 0,3 mL de solucao estoque piridina CDCl; foi adicionada,
seguida da adicao das solugdes de 0,1 mL do padrao interno e do reagente de repouso. Nesta
mistura, o reagente de fosforilagcdo (0,1 mL) foi adicionado e o frasco firmemente fechado, foi
agitado durante 30min para assegurar uma mistura completa.

Para o pré-polimero glioxal-fenol obtido em meio bésico os espectros de RMN
(Ressondncia Magnética Nuclear) de 'H, de '°C, DEPT (Distortionless Enhancement by
Polarization Transfer) e 2D (bidimensional) foram obtidos em equipamento Bruker Avance
300 & 300K utilizando metanol como solvente. Os deslocamentos quimicos foram
referenciados ao sinal residual do metanol ("H 8=3,31 ppm ¢ °C §=49,0 ppm).

Para os pré-polimeros fendlico, lignofendlico e taninofendlico, e para o tanino, os
espectros de RMN de 'H e "*C foram obtidos em equipamento Bruker AC-200 a 300K, em
tubos de 5Smm, usando DMSO-d6 como solvente. Os deslocamentos quimicos foram
referenciados ao sinal residual do DMSO-d6 (‘H 8=2.5 ppm e "°C §=39,52 ppm).

Para o pré-polimero lignina-formaldeido o espectro de RMN de 'H foi obtido em
equipamento Bruker AC 250 a 300K, utilizando tubos de Smm ¢ DMSO-d6 como solvente.
Os deslocamentos quimicos foram referenciados com relagdo ao sinal do DMSO em 2,50
ppm. O espectro de RMN de °C foi obtido em equipamento Bruker DPX-400 a 300K, usando
tubos de 10mm e DMSO-d6 como solvente, sendo necessario a acumulagdo de 20000 scans.

Os deslocamentos quimicos foram referenciados ao sinal residual do DMSO em 39,52 ppm.

4.5.1.3 Espectroscopia na regiao de Infravermelho (IV)

Os espectros na regido de infravermelho do tanino e dos pré-polimeros foram obtidos
em aparelho da marca BOMEM, modelo MB-102, no intervalo da regido do infravermelho de
4000 a 500 cm™. O espectro da lignina foi obtido utilizando espectrdmetro Perkin-Elmer
Paragon 1000 PC. Os pré-polimeros foram analisados ap6s deposi¢ao sobre pastilha de silicio,
devido a maior praticidade de espalhar o material resinoso sobre essa pastilha. J& o tanino ¢ a
lignina, que correspondem a material solido, foram analisados utilizando pastilhas de KBr. As
amostras de tanino e lignina foram misturadas ao KBr seco (Img amostra:100mg KBr) e

prensadas sob vacuo para formar as pastilhas que foram posteriormente analisadas.
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4.5.1.4 Cromatografia de Exclusido por Tamanho (SEC)

A massa molar média da lignina, do tanino e dos pré-polimeros foi determinada por
cromatografia de exclusao por tamanho (SEC), utilizando um cromatégrafo liquido HP-SEC,
da marca Shimadzu. Este cromatdgrafo estava equipado com bomba (modelo LC-10AD),
controlador de sistema (modelo SCL-10 A), detector de indice de refragdo diferencial (modelo
RID 6 A), detector espectrofotométrico UV-Visivel (modelo SPD- 10AV), forno para coluna
(modelo CTO-10A), processador de dados- Cromatopac (modelo C-R7AE) e injetor de
amostras / 20ul. — Rheodyne (modelo 7125). As andlises foram realizadas nas seguintes
condicoes:

Colunas: pré-coluna PLgel + 3 colunas em série Plgel 500 A + 10° A + 10* A (Polymer
Laboratories) (7,5 mm DI x 300 mm)

Enchimento: gel de poli(estireno/divinilbenzeno) — PS/DVB (10u ou 6p)

Limite de exclusdo da coluna: 100 — 700.000 (PS)

Eluente: THF (Tedia / grau HPLC)

Fluxo: 1,0 mL min’!

Pressdo: 72 Kgf cm™

Detector: UV/ 254 nm

Temperatura: 35°C

Loop: 20um

Curva de calibragdo: padroes de poliestireno com Mw 770.000, 330.000, 195.000,
66.000, 30.300, 22.000, 11.600, 7.000, 5.050, 2.950, 1.700, 1.060, 580, 106.

Os dados foram tratados com GPC Software para CLASS-LC10.

4.5.1.5 Termogravimetria (TG)

As andlises termogravimétricas foram realizadas utilizando-se um equipamento da
marca Shimadzu, modelo TGA-50. As amostras, com massa de 8,0 a 10,0 mg, foram
colocadas em panela de platina e aquecidas de 25 a 800°C com razdo de aquecimento de 10°C

. -1 e .-l
min , sob atmosfera de ar sintético com fluxo de 20 mL min™.

4.5.1.6 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As analises DSC foram realizadas em equipamento da marca Shimadzu, modelo DSC-

50. As amostras, com massa de 6,0 a 8,0 mg, foram colocadas em porta amostra de aluminio
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selado de alta pressdo e aquecidas de 25 a 500°C com razdo de aquecimento de 10°C min ',

sob atmosfera de ar sintético com fluxo de 20 mL min™'.

4.5.2 Fibras Naturais

4.5.2.1 Determinacao do teor de umidade

Essa determinacdo foi realizada em triplicata de acordo a Norma ABNT - NBR9656.
Pesou-se 1,0g de amostra em pesa filtro ¢ colocou-se em estufa a 105 + 2°C durante 4h.
Resfriou-se em dessecador contendo silica e pesou-se. Determinou-se entdo, o teor de

umidade usando a equagdo 28:

% Umidade = 1 —"2 , 100 8)
m]

sendo: % Umidade = umidade expressa em % da massa inicial da amostra
m, = massa inicial da amostra (amostra umida) (g)

m, = massa da amostra seca (g)

4.5.2.2 Determinacao do teor de cinzas

A determinacdo do teor de cinzas foi realizada em triplicata e foi baseada na Norma
TAPPI T211. Colocou-se em cadinhos, previamente tarados a 600°C, 1g de amostra e
aqueceu-se em bico de Bunsen até ocorrer a combustdo lenta das amostras. Os cadinhos
foram, entdo, levados a mufla a 600°C por 3h. Resfriou-se em dessecador contendo silica e

determinou-se o teor de cinzas por diferenca de massas de acordo com a equacgao 29:

%Cinzas = 2= x 100 29)
m2

sendo: % Cinzas = teor percentual de cinzas
m, = massa(g) de cinzas

m, = massa (g) de amostra seca

4.5.2.3 Determinacio do teor de lignina

A determinacdo do teor de lignina foi realizada em triplicata, utilizando-se o método de
lignina Klason - TAPPI T13M-54. Este método ¢ baseado na separacdo da lignina apds

hidrolise dos polissacarideos com o uso de acido sulfurico (72%).
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4.5.2.3.1 Determinacdo do teor de lignina Klason insoltvel em meio acido

Pesou-se 1g de amostra previamente seca em estufa e transferiu-se para um almofariz
onde foi adicionado 15,0 mL de acido sulfurico 72%. Estas amostras foram maceradas
cuidadosamente e deixadas reagir em temperatura ambiente por 24h. Apods esse tempo, a
mistura foi transferida para um baldo de 1,0 L, adicionou-se 560 mL de 4gua destilada. O
sistema foi aquecido ¢ mantido em refluxo por 4h. A lignina insoluvel foi entdo filtrada em
funil de vidro sinterizado n°4 (previamente seco e pesado). O filtrado foi coletado para
posterior andlise de lignina Klason soluvel. Apds a filtragem, o funil sinterizado contendo a
lignina insoluvel foi seco em estufa a 105°C por 24h. O funil foi entdo resfriado em
dessecador e pesado. A porcentagem de lignina Klason insoluvel foi calculada de acordo com
a equacao 30:

%Lignina :%xIOO 30)
2

sendo: % Lignina= teor percentual de lignina Klason insoltvel
m, = massa (g) de lignina Klason insoluvel

m, = massa (g) de amostra seca

4.5.2.3.2 Determinacao do teor de lignina Klason soltvel em meio acido

A quantidade de lignina solubilizada em meio 4cido foi analisada por espectroscopia na
regido do ultravioleta (UV). As absorbancias das amostras de filtrado foram medidas em
comprimentos de onda de 280 e 215 nm. A concentragdo de lignina Klason solavel, em g L™,

foram calculadas segundo a equacao 31:

4,53 x -
C(g L—l) - (?(2)1(5)) A280 (31)

sendo: C (g L") = concentragdo, em g L', de lignina Klason soltivel em meio 4cido
A, = valor da absorbancia a 215 nm
A, = valor da absorbancia a 280 nm

A concentracgdo total de lignina nas amostras foi obtida pela soma do teor de lignina

Klason insoluvel em meio 4cido e do teor de lignina Klason soluvel em meio 4cido.

4.5.2.4 Determinacio do teor de holocelulose (celulose + hemicelulose)

A holocelulose corresponde a fragdo de celulose e hemicelulose (poliose) juntas. A

determinagdo do teor de holocelulose foi realizada em triplicata de acordo com a norma
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TAPPI T19 m-54. Em um erlenmeyer de 250 mL adicionou-se cerca de 3,0g de amostra
moida e seca, 120 mL de &gua destilada. Tampou-se com outro erlenmeyer pequeno e
colocou-se o conjunto em banho termostatizado a temperatura de 70°C. Quando a temperatura
atingiu 70°C adicionou-se 1,0 mL de 4cido acético glacial ¢ 2,5g de clorito de sodio e
manteve-se sob agitacdo constante, com auxilio de agitador magnético. Apos 1h, adicionou-se
mais 1,0 mL de acido acético glacial e 2,5g de clorito de sddio. Repetiu-se o procedimento.
Ao final de 3 h a mistura foi resfriada para a temperatura de 10°C. A mistura foi filtrada em
funil de vidro sinterizado (previamente tarado). Lavou-se o material retido no funil
(holocelulose) com agua destilada até a neutralizacdo do filtrado. Em seguida lavou-se a
holocelulose com metanol e secou-se em estufa de circula¢do de ar a 105°C. Resfriou-se em
dessecador e pesou-se até atingir massa constante. Calculou-se a porcentagem de holocelulose

de acordo com a equagao 32:

m
%Holocelulose = —-x100 (32)
m2

sendo: % Holocelulose = porcentagem do teor de holocelulose
m, = massa (g) de holocelulose

m, = massa (g) de amostra inicial seca

4.5.2.5 Determinacio do teor de a-celulose

A determinacdo do teor de celulose foi realizada com as amostras resultantes da
determinagdo do teor de holocelulose e foi realizada em triplicata. Colocou-se 1,0g de amostra
de holocelulose num almofariz e adicionou-se 10ml de solu¢do de NaOH 17,5%. Deixou-se
em repouso por 2 min e triturou-se por 8§ min. Adicionou-se entdo mais 10,0 mL de solucao
de NaOH 17,5% e deixou-se em repouso por mais 20 min. Adicionou-se entdo 40 mL de dgua
destilada e filtrou-se a vacuo em funil de vidro sinterizado (previamente tarado). Lavou-se o
material retido (celulose) com agua destilada até neutralizar. Lavou-se entdo com 200 mL de
acido acético diluido (20%) e com mais 200 mL de agua destilada. Secou-se em estufa de
circulagdo de ar a 105°C. Resfriou-se em dessecador e pesou-se. A determinagdo do teor de

celulose foi feito de acordo com a equacgao 33:

%Celulose = %x 100 33)
2

sendo: % Celulose = porcentagem do teor de celulose

m, = massa (g) de celulose (seca)
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m, = massa (g) de holocelulose (seca)

4.5.2.6 Determinacio do indice de cristalinidade (Ic)

O indice de cristalinidade das fibras foi determinado através das medidas de difracdo de
raio-X. Essas medidas foram realizadas em um difratdmetro da marca RIGAKU Rotaflex,
modelo RU-200B, utilizando-se um tubo de cobre, com comprimento de onda Ko = 1,541 A,
e filtro de niquel. As amostras foram colocadas em suporte e analisadas em forma de po.

Os indices de cristalinidade foram obtidos pelos valores de intensidade (eixo y)
observados no grafico de intensidade versus angulo de difracdo e relacionando-se com a
equacdo 1, sem a utilizagdo de métodos de integracdo e deconvolugdo. As principais
caracteristicas que diferem cada forma polimorfica (regido cristalina e nao cristalina) da
celulose, macromolécula que confere cristalinidade as fibras lignoceluldsicas, sdo as difragcdes
proximas aos angulos de Bragg (20). Assim, tanto para a celulose (de sisal e microcristalina)
como para a fibra lignoceluldsica de sisal, o indice de cristalinidade foi determinado pela
equagdo 34:

(! 2° |18°)

22°

%lc = x 100 (34)

sendo, %lc = porcentagem de cristalinidade

.= intensidade em 22° (Angulo de Bragg, 20)

|, = intensidade em 18° (Angulo de Bragg, 20)

4.5.2.7 Ensaio de Resisténcia a Tracao

Os ensaios de tracdo das fibras lignoceluldsicas de sisal foram realizados em
equipamento DMA, modelo 2980 da TA Instruments. As fibras foram previamente secas em
estufa de circulagdo de ar, a 105°C durante 4h. As analises foram entdo realizadas nas
seguintes condicoes:

Rampa de for¢a: 1 Newton min™ até 15 Newton

Pré-carga: 1 Newton

Modulo: Forga controlada

Comprimento médio da amostra: 15 mm

Garra: Tensdo para filme (apropriada também para fibras)
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4.5.2.8 Espectroscopia na regido de Infravermelho (IV)

Os espectros na regido de infravermelho foram obtidos em aparelho da marca BOMEM,
modelo MB-102, no intervalo da regidao do infravermelho de 4000 a SOOCm'l, usando-se
pastilhas de KBr (1mg amostra/100mg KBr), sendo as amostras e o KBr secos anteriormente

em estufa convencional e em estufa a vicuo a temperatura de 60°C.

4.5.2.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A superficie das fibras naturais foram analisadas utilizando-se um Microscopio
Eletronico de Varredura da marca Zeiss-Leica, modelo 440, aceleracao de elétrons de 20kV.
As amostras foram coladas em porta-amostra de aluminio usando fita de carbono, foram

pintadas com tinta-prata e posteriormente revestidas com uma fina camada de ouro (20um).

4.5.2.10 Cromatografia Gasosa Inversa (IGC)

Para as analises de IGC foi utilizado um cromatdgrafo Gas Chromatograph GC-17A,
marca Shimadzu. As andlises foram conduzidas em atmosfera inerte (N,) e detector de
ioniza¢do de chama (FID), nas seguintes condicdes:

Temperatura do injetor: 150°C

Temperatura do detector: 150°C

Temperaturas das colunas: 30°C (colunas preenchidas com fibras de sisal, celulose de
sisal e celulose microcristalina) e 50°C (colunas preenchidas com termorrigidos)

Fluxo do gas de arraste (N3): 30 mL.min™

As colunas cromatograficas foram confeccionadas em ago inox 316", com 2m de
comprimento, didmetro interno aproximado de 5 mm e adaptadores torneados, em ago, para
encaixe no sistema cromatografico.

As fibras de sisal foram previamente cortadas (em torno de 0,1 cm de comprimento) e
secas em estufa de circulag¢do de ar a 105°C durante 4h. As fibras foram entdo introduzidas na
coluna em pequenas quantidades, com o auxilio de um bastao de ago (2,5 m de comprimento
e 3 mm de didmetro).

A celulose de sisal e celulose microcristalina foram previamente secas em estufa de
circulagdo de ar a 105°C durante 4h e foram usadas nas mesmas dimensdes em que foram
aplicadas como refor¢o nos compdsitos.

Os termorrigidos foram previamente triturados usando um moinho analitico ¢ em

seguida peneirados através de peneiras de 60-150 mesh. Em seguida, as particulas de
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termorrigido foram lavadas com acetona e secas em estufa de circulagdo de ar a 105°C
durante 4h.

Apbs o preenchimento das colunas, as mesmas foram acondicionadas no sistema
cromatografico por 24h, sob fluxo de N,, a temperatura de 110°C. Esse condicionamento da
coluna ¢é necessario para a remog¢ao de umidade, de contaminantes volateis e padronizagao das
andlises (FEKETE; MOCZO; PUKANSZKY, 2004; MEGIATTO JUNIOR et al., 2008).

Para a realiza¢do das andlises foram injetados vapores (0,1 mL) das seguintes sondas:
série de n-alcanos (pentano, hexano, heptano, octano, nonano e decano) para a determinagao
das propriedades dispersivas; e tetraidrofurano e cloroférmio para a determinagdo das
propriedades acido/base das fibras. Injetou-se também metano como marcador, ou seja, para
determinar o tempo morto da coluna. As sondas utilizadas apresentavam grau analitico
(pureza superior a 99%).

As caracteristicas relevantes destas sondas sd3o o componente dispersivo da energia

superficial da molécula sonda no estado liquido (y!) e a 4rea superficial da molécula sonda

(a). Estas caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Parametros caracteristicos das sondas utilizadas nas analises de Cromatografia

Gasoso Inversa (BELGACEM et al., 1995)

pentano neutro
hexano 51,5 18,4 neutro
heptano 57,0 20,3 neutro
octano 62,8 21,3 neutro
nonano 68,9 22,7 neutro
decano 74,9 23,4 neutro
cloroformio 44,0 25,0 acido
tetraidrofurano 45,0 22,5 basico
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4.5.2.11 Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A termogravimetria (TG) e a calorimetria exploratoria diferencial (DSC) das fibras
lignocelulodsicas de sisal, da celulose de extraida de sisal e da celulose microcristalina foram
realizadas nas mesmas condigdes descritas anteriormente para o tanino, lignina e pré-

polimeros (itens 4.5.1.5 € 4.5.1.6).

4.5.3 Termorrigidos e Compositos

4.5.3.1 Ensaio de Impacto Izod

Os ensaios de impacto Izod foram realizados utilizando-se equipamento CEAST Resil
25 com martelo instrumentado, velocidade de impacto de 4m s™' e energia incidente de 2,75 e
5,5 J, em temperatura de 25 + 2°C. A partir de cada placa dos termorrigidos e compositos,
foram previamente cortados e lixados 20 corpos-de-prova, sem entalhe, com as dimensdes
especificadas pela norma ASTM D256: 63,5mm de comprimento x 12,7mm de largura x
4,5mm de espessura. Os ensaios foram realizados no Depto. de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Sao Carlos-UFSCar, Sao Carlos, SP, no laboratério sob a

responsabilidade do Prof. Elias Hage Junior.

4.5.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Apo6s o ensaio de impacto Izod, as superficies fraturadas dos termorrigidos € compositos
foram analisadas utilizando-se um Microscopio Eletronico de Varredura da marca Zeiss-
Leica, modelo 440, aceleragdo de elétrons de 20kV. As amostras foram coladas em porta-
amostra de aluminio usando fita de carbono, foram pintadas com tinta-prata e posteriormente

revestidas com uma fina camada de ouro (20um).

4.5.3.3 Ensaio de Absorcio de Agua

O ensaio de absor¢do de dgua dos termorrigidos e compdsitos foi realizado de acordo
com a norma ASTM D570. Os ensaios foram feitos por imersdo longa até saturacdo. Para
estes ensaios foram cortados corpos de prova com dimensdes de (76,2 x 25,4 x 3,2) mm. As
amostras foram imersas em béquer com 4gua destilada a temperatura ambiente. Apds cada
intervalo de tempo, as amostras foram retiradas da dgua, uma de cada vez, colocadas em um

pedago de tecido seco (somente para retirar o excesso de dgua) e imediatamente pesadas em



103

uma balanca de precisdo. A porcentagem de aumento de massa (conteudo de agua) foi
calculada pela diferenga de massa, de acordo com a equagao 35.

M finar — Minicial

——x100 35)

inicial

% Amassa =

sendo: %Amassa = porcentagem de aumento na massa do corpo de prova
Minicial = massa (g) inicial do corpo de prova

Mypn = massa (g) final do corpo de prova

4.5.3.4 Analise Térmica DinAmico-Mecanica (DMTA)

A andlise via DMTA dos termorrigidos e compositos foi realizada em equipamento
DMA, modelo 2980 da TA Instruments. Para estes ensaios, foram cortados corpos de prova
com dimensdes de 64 mm de comprimento x 12 mm de largura x 3,2 mm de espessura. O
equipamento foi calibrado com um padrao metalico. O mddulo de solicitagao mecanica foi de
flexdo e a garra do tipo 3-point bending. As condigdes experimentais utilizadas foram:
amplitude de oscilagdo de 20um, 1Hz de frequéncia, taxa de aquecimento de 2°C min-1 e

faixa de temperatura de 30 a 230°C.

4.5.3.5 Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A termogravimetria (TG) e a calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram
realizadas nas mesmas condigdes descritas anteriormente para o tanino, lignina e pré-

polimeros (itens 4.5.1.5 € 4.5.1.6).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao das Fibras Naturais

5.1.1 Caracterizacao Quimica

Os materiais naturais apresentam certa falta de uniformidade quanto as propriedades,
pois fatores como a idade da planta, origem, fatores climaticos, processos de extracdo e
purificacao influenciam ndo sé na estrutura da fibra, mas também na sua composi¢cdo quimica
(MISHRA, NAIK, PATIL, 2000). A Tabela 9 apresenta os valores médios dos resultados da
caracterizagdo da fibra lignoceluldsica de sisal, da celulose extraida de sisal e da celulose
microcristalina, que correspondem a dados importantes para se conhecer os materiais que

foram utilizados como agente de refor¢o nos compoésitos preparados neste trabalho.

Tabela 9 - Analise quimica da fibra lignoceluldsica de sisal, da celulose extraida do sisal e da

celulose microcristalina

Fibras de Sisal Celulose de Sisal Celulose Microcristalina
Umidade (%) 8,0+03 37402 2,5+0,3
Cinzas (%) 1,3+0,1 1,3+0,1 0,1 +£0,01
Holocelulose (%) 88,3+0,4 98,9 +0,4 99,5+0,2
a-Celulose (%) 64,4+0,5 86,4+ 0,6 98,0+ 0,3
Hemicelulose (%) 239+ 0,4 12,5+ 0,3 1,5+0,2 Gk
Lignina Klason 90+02 - -
insolivel (%)
Lignina Klason 0,7+0,1 - -
solivel (%)
Lignina Klason 97+0.3 - -
total (%)

(*) Desvio Padrao

(**) Hemicelulose residual ndo extraida previamente no processo de hidrdlise acida ou outra impureza

associada a celulose.

Os resultados obtidos para a fibra de sisal sdo comparaveis aos valores encontrados na

literatura. Alvarez e Vazquez (2006) caracterizaram as fibras de sisal obtendo proporc¢des de
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65,8% celulose, 12% de hemicelulose e 9,9% de lignina. Megiatto Junior et al. (2009)
obtiveram valores de 65% de celulose, 20% de hemicelulose, 12% de lignina e 1% de teor de
cinzas. Mohanty, Misra e Hinrichsen (2000) divulgaram valores de 67 a 78% de celulose, de 8
a 11% de lignina, de 10 a 14,2% de hemicelulose e 11% de umidade. Paiva e Frollini (2006)
obtiveram proporc¢des de 64,3% de celulose, 27,4% de hemicelulose, 13,2% de lignina, 1,4%
de cinzas e 10,9% de umidade.

As fibras de sisal apresentam em sua estrutura lignina e hemiceluloses, em regides nao
cristalinas da fibra por isso, interage mais facilmente com as moléculas de agua justificando o
maior teor de umidade apresentado por esta fibra lignoceluldsica, quando comparado a
celulose (Tabela 9).

A celulose de sisal apresentou elevada propor¢do de a-celulose (86,4%), porém
apresentou ainda 12,5% de hemicelulose residual. Devido a presenca da hemicelulose residual
essa celulose apresentou maior teor de umidade (3,7%) quando comparado a celulose
microcristalina (2,5%), a qual corresponde a um material de elevada pureza, sendo composta

por 98% de a-celulose e com baixo teor de cinzas (0,1%).

5.1.2 Determinacio do Indice de Cristalinidade por Difracio de Raios X

A Figura 30 apresenta os difratogramas obtidos para a fibra lignocelulosica de sisal,
celulose extraida de sisal e celulose microcristalina. O indice de cristalinidade foi determinado
de acordo com a equacgdo 34 (item 4.5.2.6) e os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela
10.

Observa-se que a fibra lignoceluldsica de sisal apresenta o menor valor de indice de
cristalinidade (Tabela 10), devido principalmente a presenca de 9,7% de lignina e 23,9% de
hemicelulose (Tabela 9) em regides nao cristalina da fibra de sisal.

O aumento do indice de cristalinidade da celulose de sisal quando comparada a fibra
lignoceluldsica de sisal se deve a remocao da lignina e de parte da hemicelulose que estavam
presentes na regido nao cristalina da fibra.

A celulose microcristalina foi obtida a partir de polpa de madeira, sendo parte das
regides ndo cristalinas removidas por hidrélise acida, correspondendo por isso a uma celulose
com elevado indice de cristalinidade. A alta cristalinidade desta celulose dificulta a
penetragdo de moléculas de dgua, justificando a menor umidade apresentada por esta celulose

(Tabela 9).
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Tabela 10 - indice de cristalinidade da fibra lignoceluldsica de sisal, da celulose extraida de

sisal e da celulose microcristalina

indice de cristalinidade (%)

Fibras de sisal
Celulose de sisal

Celulose microcristalina

61
70
83

5.1.3 Ensaio de Tracao

O ensaio de resisténcia a tracao foi realizado somente para a fibra lignocelulosica de

sisal, pois a celulose extraida de sisal e a celulose microcristalina ndo apresentavam
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dimensdes que permitissem a realizacao deste ensaio nas condigdes empregadas no presente
trabalho. A Figura 31 apresenta um perfil das analises de tragdo das fibras de sisal e a Tabela

11 apresenta a média dos valores de resisténcia a tracao e alongamento das fibras.

300+

100+ Fibra de Sisal

Resisténcia a Tragao (MPa)

O T T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 12
Alongamento (%)

Figura 31 - Perfil de uma curva de resisténcia a tracao das fibras lignocelulésicas de

sisal (diAmetro médio de 215 pm).

Tabela 11 - Valores médios da resisténcia a tragao e alongamento das fibras de sisal

Fibras de Sisal
Resisténcia a tracao (MPa) 288 +32
Alongamento (%) 1,1 £0,2

Os valores de resisténcia a tragdo e alongamento das fibras lignoceluldsicas de sisal sdo
compardveis aos apresentados na literatura. Segundo Li, Hu e Yu (2008) a fibra de sisal
apresenta resisténcia a tragdo variando de 100 a 700 MPa. Megiatto Junior et al. (2007)
obtiveram resisténcia a tracdo de 188 MPa e alongamento de 1,4%, enquanto Mohanty e
Nayak (2007) determinaram um valor de resisténcia a tracao de 305 MPa e alongamento de
1,16% para a fibra de sisal.

O arranjo helicoidal das microfibrilas de sisal entre 20 ¢ 25° (JACOB; VARUGHESE;
THOMAS, 2005) nao permite que esta fibra tenha um alongamento muito elevado (Tabela
11) quando comparado, por exemplo, a fibra de coco, que apresenta alongamento de 15 a 40%
(GEETHAMMA et al., 1998), devido ao arranjo helicoidal de suas microfibrilas a 45°
(GEETHAMMA et al., 2005).
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5.1.4 Espectroscopia na Regiao de Infravermelho (IV)

Na Figura 32 sdo apresentados os espectros na regido de infravermelho da celulose

extraida de sisal, da celulose microcristalina e da fibra lignocelulosica de sisal.
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Figura 32 - Espectro na regifio de infravermelho da (a) celulose extraida de sisal;

(b) celulose microcristalina; (c¢) fibra lignoceluldsica de sisal.

Os espectros na regido de infravermelho da celulose de sisal e da celulose
microcristalina apresentaram os mesmos tipos de banda com intensidades de absorgdo
variadas (Figura 32). Na regido de numero de onda de 3500 a 3300 cm™ sdo observadas
bandas caracteristicas do estiramento ou deformac¢do axial da ligagdo O-H, com contribuicao
de ligagdes hidrogénio intramolecular e intermolecular. Na regido de 2920-2850 cm™ sdo
observadas bandas referentes ao estiramento da ligacdo C-H de hidrocarbonetos saturados. Na

regido de numero de onda entre 1060 ¢ 1020 cm™ observa-se uma absorcdo intensa devido a
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deformacao axial da ligagdo C-O-C dos anéis de glicose e entre os anéis e da deformagado
axial da ligagdao C-O de alcoois (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1994).

A fibra de sisal apresentou espectro de infravermelho tipico de materiais
lignoceluldsicos, em que foram observadas bandas referentes a absor¢cdo de grupos presentes
na celulose, lignina e hemicelulose. Na Tabela 12 s3o apresentadas as principais absorgdes

relativas aos grupos presentes na fibra de sisal.

Tabela 12 - Principais absor¢des observadas no espectro de infravermelho da fibra de sisal e

seus respectivos modos vibracionais (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1994).

Niimero de Onda (cm™) Possiveis atribuicoes
3420-3400 Estiramento ou deformacao axial da ligagdo O-H (ligagdes
hidrogénio intra e intermolecular)
2920-2860 Estiramento da ligacdo C-H de hidrocarbonetos saturados
1730 Deformagao axial da ligagdo C=0
1630-1625 Deformacao axial das ligagdes C-C do anel aromatico
1380 Deformacao angular simétrica e assimétrica da ligacao C-H

de grupos metila

1250 Deformacao angular no plano da ligagdo O-H
1163 Deformagao axial da ligagao C-O-C de grupos metoxila
(lignina)
1051-1035 Deformagao axial simétrica da ligagao C-O-C dos grupos

metoxilas (lignina)

5.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A Figura 33 apresenta as imagens da celulose extraida de sisal e da celulose
microcristalina. A celulose extraida de sisal usada no presente trabalho corresponde a um
material microfibroso com didmetros variando entre 10 e 25 um. A morfologia da celulose
pode ser entendida como uma arquitetura bem organizada de elementos fibrilares. A celulose
nativa apresenta uma hierarquia fibrilar, usualmente organizada em diferentes camadas na
textura fibrilar (Figura 34). Para varios autores, um elemento fibrilar ¢ considerado como a
menor unidade morfologica (KLEMM et al., 1998). A celulose microcristalina é constituida

por microfibras fragmentadas e particulas.
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Figura 33 - Micrografias da (a) celulose extraida de sisal; (b) celulose microcristalina.

Parede Celular

(&) Fibras de Celulose

(k) Micrafikbrila

() Microfibrils

--'-'-Z.'::;-/

R e
(d) Cadeias QA Qe
de Celuloze O—QQ-DG—&QO
L g B e g s L

Figura 34 - Estrutura hierarquica da celulose'.

A Figura 35 apresenta micrografias da fibra lignoceluldsica de sisal.

Figura 35 - Micrografias da fibra lignocelulosica de sisal.

1 Baseado em: http://nutrition jbpub.com/resources/images/images/fiber.gif e
http://www.bio.miami.edu/~cmallery/150/chemistry/c8.5x8.cellulose.jpg
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A fibra lignocelulosica de sisal ¢ composta por feixes de fibras unidos e, apresenta
algumas células na superficie, provavelmente provenientes de residuos de células
parénquimas, no qual a fibra estava ligada. O diametro médio das fibras lignoceluldsicas de

sisal usadas no presente trabalho ¢ de 215 pm.

5.1.6 Termogravimetria

Na Figura 36 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas das fibras de sisal, celulose

de sisal e da celulose microcristalina.
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Figura 36 - Curvas TG e dTG (derivada primeira da TG): (a) fibra lignocelulésica de

sisal; (b) celulose extraida de sisal; (¢) celulose microcristalina (atmosfera de ar sintético

de 20mL min™ e razio de aquecimento 10°C min™).

As diferengas observadas nas curvas TG da celulose (de sisal ¢ microcristalina) e da

fibra de sisal sdo decorrentes da presenga de lignina na fibra lignoceluldsica e diferentes
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teores de hemiceluloses nos materiais. Até a temperatura de 100°C a perda de massa das
amostras esta relacionada a perda de agua relativa a umidade absorvida (ou adsorvida) pelas
mesmas. Embora as amostras tenham sido secas em estufa antes da analise, a total eliminacao
de 4gua foi dificultada pelo carater hidrofilico do material, que apresentam moléculas de dgua
ligadas as respectivas estruturas. A fibra de sisal foi a que apresentou maior perda de massa
neste intervalo de temperatura, devido ao seu maior teor de umidade (Tabela 9), consequéncia
do maior teor de hemicelulose. A maior parte das moléculas de dgua se liga as hemiceluloses
que ficam nas regides nao cristalinas das fibras.

Pode-se considerar que até 250°C as amostras de fibra de sisal ¢ a celulose de sisal e
microcristalina apresentaram estabilidade térmica, pois as perdas de massa nao foram
decorrentes da decomposigdo. Assim, pode-se considerar a temperatura de 250°C como a
temperatura maxima para aplicacdo destas fibras (isoladamente), j4 que a partir desta
temperatura as perdas de massa se tornam maiores.

A partir de 300°C todas as amostras apresentaram perda de massa consideravel devido a
decomposicdo térmica principal da celulose (JANDURA; RIEDL; KOKTA, 2000;
MANFREDI et al., 2006). Esse evento ¢é responsavel pelo pico intenso com maximo em torno
de 345°C observado nas curvas dTG das amostras (Figura 36). O pico que aparece em
temperatura inferior (300°C) na dTG da fibra de sisal (Figura 36a) ¢ atribuido a decomposi¢io
da hemicelulose presente em propor¢do consideravel nesta fibra (Tabela 9).

No geral, as reagdes de termolise dos polissacarideos (celulose e hemicelulose) ocorrem
pela clivagem de ligacdes glicosidicas, ligagdes C-H, C-O, C-C, assim como pela
desidratacao, descarboxilagao e descarbonilacdo (SCHEIRS; CAMINO; TUMIATI, 2001).

A formacdo de 4gua a partir da celulose ocorre em vérias temperaturas, pois varias
reagdes envolvidas na decomposicdo deste polissacarideo formam 4gua. O esquema mostrado
na Figura 37 mostra uma das possibilidades de ocorréncia de reagdes que levam a liberagao de
agua.

No esquema de reacdes mostrado na Figura 37, em (a) aparece a unidade repetitiva da
celulose sofrendo eliminagdo intramolecular de dgua, envolvendo C; e C;, gerando a forma
endlica (b) em equilibrio com a forma ceto (c). A “anidrocelulose” assim formada pode entao
passar por uma reacdo de transglicosilagdo, formando uma cadeia com um anel de
levoglucosana na ponta (d) e outra cadeia com uma hidroxila glicosidica na ponta (e). Se o
aquecimento continua, esta ultima cadeia citada pode sofrer uma reacdo de eliminagdo
intramolecular (f), liberando dgua. Temperaturas maiores podem levar novamente a formagao

de agua, via reacdo intramolecular envolvendo Cg¢, formando um grupo vinileno (g)
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(SCHEIRS; CAMINO; TUMIATI, 2001). No entanto, nao necessariamente estas moléculas
de agua formadas sdo imediatamente volatilizadas, j& que podem estar associadas com as
cadeias de celulose, via ligagdes hidrogénio, o que retarda a volatilizagdo. O produto mais
abundante proveniente da degradacdo da celulose corresponde a levoglucosana, que ¢

carbonizada em torno de 600°C, com a liberag¢do de agua (PAIVA et al., 2004).
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Figura 37 - Reacoes de eliminacio de agua na celulose durante decomposicio térmica

(SCHEIRS; CAMINO; TUMIATI, 2001).

Na curva TG e dTG da fibra de sisal (Figura 36a) a partir de 420°C se observa novo
estagio de perda de massa devido a quebra de ligacdes da protolignina (lignina nativa). Um
dos mecanismos de decomposi¢do da lignina ocorre pela desidratagdo, gerando derivados com

cadeias laterais insaturadas e liberacdo de dgua. Monoxido de carbono, dioxido de carbono e
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metano também podem ser formados. Acima dos 420°C comega a ocorrer a decomposi¢ido
dos anéis aromaticos, com a ruptura das ligagdes C-C presentes na lignina, liberacao de agua,

CO e CO,, acompanhado de rearranjos estruturais.

5.1.7 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Na Figura 38 sdo apresentas as curvas DSC das fibras de sisal, celulose de sisal e da

celulose microcristalina.
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Figura 38 - Curva DSC da fibra de sisal, celulose de sisal e celulose microcristalina em

atmosfera de ar sintético (20mL min™) e razio de aquecimento 10°C min™'.

Em todas as curvas DSC apresentadas na Figura 38 foi possivel observar picos
exotérmicos em torno de 300°C relacionados a decomposi¢do da celulose. Neste intervalo de
temperatura ocorre a degradagdo térmica da celulose, que leva a despolimerizacao e formagao
da 1,6 anidro glicose. Os volateis gerados pela decomposi¢do continuada geram picos
endotérmicos em torno de 350°C. Este resultado esta de acordo com o observado nas curvas
termogravimétricas (Figura 36), que apresentam perda de massa consideravel nesta mesma
temperatura. A fibra de sisal, e mesmo celulose de sisal, apresentaram picos em temperaturas
inferiores a 300°C, devido a decomposi¢do de hemicelulose. As reagdes de decomposi¢do sdo
exotérmicas, mas como paralelamente ocorre a liberagdo de volateis (evento endotérmico) os
picos observados podem ser exotérmicos ou endotérmicos, dependendo do balanceamento

entre reagdo de decomposi¢ao/liberagdo de volateis.
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5.1.8 Cromatografia Gasosa Inversa (IGC)

A cromatografia gasosa inversa ¢ uma potente ferramenta para caracterizacao das
propriedades fisico-quimicas de superficies ndo homogéneas, como as fibras lignocelulosicas
e matrizes poliméricas. Através desta técnica, ¢ possivel determinar, por exemplo, a

componente dispersiva da energia livre de superficie, y{, (Equagdo 8), e parimetros de

interagdes especificas, que descrevem a habilidade de uma determinada superficie agir como
aceptora ou doadora de elétrons (VOELKEL, 2004; RAZERA, 2006).

A Figura 39 apresenta os cromatogramas das sondas hidrocarbonicas apolares, que
foram utilizadas para avaliar o componente dispersivo da energia da superficie das fibras de
sisal. A partir destas curvas obteve-se a variacdo do tempo de reten¢do das sondas apolares

dentro da coluna preenchida com as fibras de sisal.
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Figura 39 - Cromatogramas das sondas apolares referentes a coluna preenchida com
fibra de sisal (Cs: pentano, Cq: hexano, C;: heptano, Cg: octano, Co: nonano, Cio:

decano).

Para os picos perfeitamente simétricos, o método mais simples para obtencao do tempo
de retencdo (t;) consiste em adotar o tempo correspondente a maxima intensidade do pico.

Para picos assimétricos, Conder et al.'* (1989 apud BELGACEM; GANDINI, 1999)

¥ CONDER, J. R.; MCHALE, S.; JONES, M. A. Anal. Chem., 50, p.2663, 1989 apud BELGACEM, M. N.;
GANDINI A. Inverse gas chromatography as a tool to characterize dispersive and acid-base properties of the
surface of fibers and powders. In: Interfacial Phenomena in Chromatography. New York, Marcel Dekker,
1999, p. 54.
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estabeleceu um parametro chamado de razio de inclinagdo 1, o qual ¢ uma simples medida da
assimetria. Este parametro corresponde a razdo entre o angulo de inclinagdo da reta tangente a
curva da ultima eluigdo e o angulo da inclinagdo da reta tangente a curva da primeira eluicao.
Desta forma, a taxa de inclinagdo ¢ igual a a/b, como demonstrado na Figura 40. Para
picos simétricos o valor de n ¢ obviamente unitirio. Conder e Young" (1979 apud
BELGACEM; GANDINI, 1999) recomendaram o uso do método do maximo do pico quando
a razdo de inclinacdo variar entre 0,7 e 1,3. O tempo de retencdo de picos assimétricos com

razdo de inclinacdo menor que 0,7 ou maior que 1,3 ¢ melhor obtido pela relacdo (Equacao

36):

t, = (36)

sendo t; e t; os tempos obtidos a partir da intersec¢ao das duas retas tangentes com a linha de

base, como representado na Figura 40.

tr=(t; + t3)/2

[ a b , Time ——

tl ll
Figura 40 - Determinacio da razao () e o tempo de retencio (t,) para picos assimétricos

(Belgacem; Gandini, 1999).

Com o tempo de retengdo obtém-se o volume de retengdo, V,, que ¢ usado para
determinar as propriedades superficiais do material em estudo (Equagao 37).
V, =FD(, -t,) 37
sendo F a taxa do fluxo do gés de arraste; ty o tempo de reten¢do do volume morto da coluna,

obtido com o uso de um marcador inerte (metano); t, o tempo de retengdo de cada sondae D o

' CONDER, J.R.; YOUNG, C. L. Physicochemical Measurement in Gas Chromatography, John Wiley and
Soons, New York, 1979 apud BELGACEM, M. N.; GANDINI, A. Inverse gas chromatography as a tool to
characterize dispersive and acid-base properties of the surface of fibers and powders. In: Interfacial Phenomena
in Chromatography. New York, Marcel Dekker, 1999, p. 54.
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fator de correlacdo de James-Martin para compressibilidade do gés de arraste, que pode ser

calculado pela equagdo 38.

0]
R
s0|-0
N——
[
[
L

D=——-—= (38)

sendo P; a pressdo dentro da coluna e P, a pressdo fora da coluna. Para as condi¢des utilizadas

neste trabalho, descritas na parte experimental (item 4.5.2.10), o valor de D ¢
aproximadamente unitério.

Utilizando os dados obtidos a partir dos cromatogramas apresentados na Figura 39 e
utilizando a corre¢do para picos assimétricos (Figura 40 e equacdao 36) determinou-se o
volume de retengdo das sondas apolares (equagdo 37). Tendo os volumes de retengdo e os

parametros caracteristicos de cada um dos alcanos, e utilizando o método proposto por

Schultz (Equagado 8) foi plotado um grafico RT InV, versus a(y,‘_j )''? (Figura 41).
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Figura 41 - Dados da analise de cromatografia gasosa inversa referente a coluna

preenchida com fibra de sisal.

Conforme ja mencionado, os n-alcanos interagem com outras substancias somente
através das forgas dispersivas. Neste trabalho, o pentano, hexano, heptano, octano, nonano e
decano foram utilizados como sondas apolares. O tempo de retencdo das sondas aumentou
com o aumento do comprimento da cadeia, demonstrando que as sondas de maior massa

molecular interagiram mais fortemente com a fase estaciondria (fibras de sisal), como era
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esperado, devido a interagdes de van der Waals mais intensas (PRICE et al., 2007). A
linearidade observada (Figura 41) indicou a adequacdo do uso de IGC para anélise de fibras
de sisal. Com os pontos obtidos foi tragada a melhor reta, e através do coeficiente angular
calculou-se o componente dispersivo da energia da superficie das fibras de sisal (Tabela 13).
As sondas polares, correspondentes ao par doador/aceptor tetraidrofurano (THF)/
cloroféormio (CHCls), foram injetadas, sendo os dados obtidos correlacionados com a linha de
referéncia (Figura 41). A partir desta correlacdo, foi possivel determinar os valores de ANg e
DNjg e, consequentemente, a relagdo ANgs/DNg (Equacdes 9-15). Os valores obtidos para estes

parametros também sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Componentes da energia dispersiva e carater acido/base da superficie da fibra de

sisal, da celulose de sisal e da celulose microcristalina

yg (mJ m-z) AN; DN; AN/DN;
Fibra de Sisal 49,3 5845 5396 1,1
Celulose de Sisal 47,4 4633 2812 1,6
Celulose Microcristalina 43 4 4641 3020 1,5

O valor obtido para a energia dispersiva da superficie () da fibra de sisal foi de

49,3 mJ m™, que é um valor préximo ao citado na literatura por Heng et al. (2007) que foi de
38,3 mJ m™. Neste trabalho, os autores destacaram que a componente dispersiva da energia de
superficie das fibras naturais variaram entre 32 ¢ 61 mJ m™. Além de depender das condi¢des
de andlise, para uma mesma fibra, a energia de superficie pode variar, uma vez que
dependendo das condi¢gdes de cultivo as composi¢des, propriedades morfoldgicas,
cristalinidade, entre outras caracteristicas, podem variar.

Com relagdo ao carater acido/base da superficie da fibra de sisal, verifica-se certa
predominancia de sitios acidos, tendo em vista os maiores valores de ANs em relagdo aos
valores de DNg, resultando numa superficie com carater geral 4cido (ANs/DNg = 1,1). Valor
alto de DNs indica predominancia de sitios basicos na superficie, enquanto valor alto de ANg
revela predominancia de grupos acidos. Megiatto Jr. et al. (2007a) também observou carater

acido nas fibras de sisal estudadas.
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A Tabela 13 também apresenta os valores de }/g , ANg, DNg ¢ ANg/DNg da celulose

extraida de sisal e da celulose microcristalina. Estes dados foram obtidos conforme descrito

para a fibra de sisal (graficos no Anexo 1).

Maiores valores de y{ indicam que a interagdo das sondas apolares com a fase

estaciondria (amostra) foi maior. Quanto maior a interacdo da sonda com a amostra, maior

sera o tempo de retengdo (t;) e, consequentemente, maior sera o volume de retencio (Vy),
levando a maior inclinagdo da reta e ao maior valor de y{ obtido. Levando-se em conta que

as sondas sdo de natureza apolar, as interagdes predominantes entre sonda e amostra siao
fracas (interagdes de van der Waals), decorrentes das interagdes entre dipolos momentaneos
(MEGIATTO JUNIOR et al., 2007a). Portanto, quanto mais intenso for o carater apolar da

superficie da fase estacionaria (amostra), mais intensas serdo as interacdes com a sonda e,
. d d - . . ~
portanto, maior t; € y5 . Consequentemente, menores valores de y¢ indicam menor interagao

da amostra com as sondas apolares, e portanto indicam que a amostra tem um carater menos

apolar, ou mais polar.
As celuloses apresentaram menores valores de »{ e, portanto, menor carater apolar

quando comparado a fibra de sisal. A remocao da lignina foi provavelmente um dos principais
responsaveis por essa diminui¢do no carater apolar, pois a lignina presente na fibra de sisal
apresenta anéis aromaticos de baixa polaridade em sua estrutura. Além disso, o grande
volume dessa macromolécula pode tornar os grupos polares, presentes na celulose e
hemicelulose que também sdo componentes da fibra de sisal, menos acessiveis as sondas,
devido ao impedimento estérico. Assim a remog¢do da lignina diminui a apolaridade do

material, levando a reducdo das interagdes com as sondas apolares, diminuindo por isso o
d
valor de yq .

Conforme menciondo previamente, valores altos de DNg indicam predominancia de
sitios basicos na superficie, enquanto valores altos de ANg revelam predominancia de grupos
acidos. As celuloses apresentaram diminui¢do nos valores de ANs e DNg quando comparado
as fibras de sisal, sendo que essa reducdo foi mais consideravel no valor de DNg, ou seja,
ocorreu uma maior redugdo dos sitios basicos desses materiais. Consequentemente, as
celuloses apresentam superficie com maior carater acido, ou seja, maior valor de ANy/DNj,
quando comparado a fibra de sisal, provavelmente devido ao fato de as celuloses

apresentarem uma maior propor¢do de grupos —OH (sitios acidos) acessiveis para interagir
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com as sondas. Adicionalmente, a auséncia da macromolécula de lignina deve aumentar a

exposicao das hidroxilas na superficie.

O valor de y{ da celulose microcristalina ¢ proximo ao encontrado na literatura.
Belgacem, Blayo e Gandini (1996) obtiveram valores de 40,3 mJ m™ para a componente
dispersiva da energia superficial (¢ ) da celulose microcristalina. Abdelmouleh et al. (2002)
obtiveram valores de ¢ de 38 mJ m™ para a celulose microcristalina na temperatura de 50°C.

Apesar da proximidade dos valores, ¢ valido destacar que os valores obtidos sdo dependentes
de parametros como temperatura, massa, morfologia e empacotamento da fase estacionaria,
entre outros (BELGACEM; GANDINI, 1999).

Esta caracterizacao foi feita visando buscar uma possivel correlacdo entre estes

parametros e a adesdo reforgo-matriz nos compdsitos preparados no presente trabalho.

5.2 Caracterizacao da Lignina, Tanino e Pré-polimeros
5.2.1 Espectroscopia na Regido de Infravermelho (IV)

5.2.1.1 Resina Fenolica

A Figura 42 apresenta o espectro de absor¢ao na regido de infravermelho da resina

fenolica.
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Figura 42 - Espectro na regiao de infravermelho da resina fenoélica (pastilha de silicio).

Na Tabela 14 sdo apresentadas as principais absor¢des observadas no espectro de

infravermelho para a resina fenolica.
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Tabela 14 - Principais absor¢des observadas no espectro de infravermelho da resina fendlica

e seus respectivos modos vibracionais (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1994).

Niimero de Onda (cm™) Possiveis atribuicoes
3360-3330 Deformacao axial simétrica das hidroxilas (-OH) dos grupos
alcoolicos e fenolicos
2940-2890 Deformacao no plano da ligacdo C-H em grupos metileno
1609 Deformacao fora do plano da ligacdo C=C do anel
aromatico
1477 Deformacao axial da ligagdo C=C do anel aromatico
1230 Deformagao axial da ligagdo C-O-C da ligagao éter em
CH,-O-CH;
1010 Estiramento da ligagdo —C-O referente ao grupo

hidroximetila -CH,OH

829 Deformagao angular da ligagdo C-H fora do plano em anéis

unidos por ligagdes orto-para

755 Deformagao angular da ligagdo C-H fora do plano em anéis

unidos por ligacdes orto-orto

A banda observada em torno de 3330 cm™ corresponde a uma banda alargada e de
grande intensidade devido a elevada proporcdo de grupos hidroxilas presentes no anel
fenolico e nos grupos hidroximetila introduzidos durante a preparacdo do pré-polimero. Os
picos observados em 829 ¢ 755 cm™ correspondem a deformagédo da ligacio C-H fora do
plano em anéis unidos por ligacdes orto-para e orto-orto, respectivamente. A maior
intensidade do pico em 755 cm™ se deve a predominancia das ligagdes 0rto-orto no processo

de crescimento da cadeia do pré-polimero.

5.2.1.2 Lignina e Resina Lignofenolica

A espectroscopia na regido do infravermelho ¢ uma ferramenta importante na
caracterizagdo da lignina. Apesar da superposi¢do das bandas de absor¢ao de diversos grupos,
¢ possivel se obter uma série de informacdes sobre a natureza da lignina. A Figura 43
apresenta o espectro de absor¢do na regido de infravermelho da lignina organossolve e da

resina lignofenolica (lignina-fenol-formaldeido).
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Figura 43 - Espectro na regiao de infravermelho: (a) lignina organossolve (pastilha de

KBr); (b) resina lignofendlica (lignina-fenol-formaldeido) (pastilha de silicio).

Na Tabela 15 sdo apresentadas algumas bandas de absorc¢ao caracteristicas de ligninas
(FAIX, 1991) e na Tabela 16 sdao apresentadas as principais absor¢des observadas no espectro
da resina lignofenolica (lignina-fenol-formaldeido) (Figura 43b). O espectro da resina lignina-
formaldeido (n3o mostrado) foi similar ao da resina lignofenolica (Figura 43b).

A espectroscopia na regido de infravermelho (Figura 43) permite a classificacdo da
lignina segundo a absorbancia relativa das unidades bésicas que a constituem: unidades para-
hidroxifenila (H), unidades guaiacila (G) e unidades siringila (S), segundo o modelo de Faix
(1991). A banda em 1166 cm™ devido & vibragio da ligagdo C=0 de ésteres ¢é caracteristica de
ligninas do tipo HGS e a banda em 834 cm™ é caracteristica da vibragio C-H do esqueleto
aromatico fora do plano em unidades para-hidroxifenila. Portanto, baseado na presenca
dessas duas bandas de absorc¢ao foi possivel afirmar que a lignina organossolve obtida a partir
do bagago de cana-de-agucar, utilizada no presente trabalho, ¢ uma lignina do tipo HGS.

No espectro de absor¢do no infravermelho da resina lignofendlica (Figura 43b) foram
observadas bandas de absor¢ao muito parecidas com os modos de vibracao ja citados para a

resina fenodlica. As absorc¢des adicionais se referem a presencga da lignina (Tabela 15).
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Tabela 15 - Bandas de absor¢ao na regido de infravermelho caracteristicas da lignina (FAIX,

1991)

Niimero de onda (cm™)

Possiveis Atribuicoes

3400-3450 Alongamento da ligagdo O-H
3000-2842 Alongamento da ligagao C-H dos grupos metila e
metileno
1738-1705 Alongamento da ligagao C=0O de cetonas nao
conjugadas, ésteres ou acidos carboxilicos
1600-1605 Vibracao do esqueleto aromatico e da ligagdo C=0O
1505-1515 Vibragdes dos esqueletos aromaticos
1460-1470 Deformagdes assimétricas da ligagao C-H dos grupos
CH2 € CH3
1422-1430 Vibragdes do esqueleto aromatico combinado com as
deformacgdes da ligagdo C-H no plano
1370-1385 Deformacao da ligacao C-H alifatica
1325-1330 Unidades siringilas e guaiacilas condensadas
1262-1266 Unidades guaiacilas combinadas com elongacdo da
ligacao C=0
1218-1226 Alongamento das ligacdes C-C, C-O e C=0
1166 Alongamento da ligacdo C=0 de grupos éster,
caracteristica da lignina do tipo HGS
1108-1123 Deformacao da ligacao C-O de élcool secundario
Deformacao da ligacdo C-H dos ntcleos aromaticos
1028-1033 Deformacdo da ligagdo C-O de éalcool primario
Deformacao de C-H do esqueleto aromatico no plano
Alongamento da ligagdo C=0
834 Vibracao da ligagdo C-H fora do plano nas unidades

p-hidroxifenila

No espectro da resina lignofendlica (Figura 43b) observa-se que o pico em 755 cm™

atribuido a deformacgdo da ligacdo C-H fora do plano em anéis unidos por ligagdes orto-orto
foi muito mais intenso do que o pico em 830 cm™ (anéis unidos por ligacdes orto-para). A
lignina geralmente apresenta a posi¢ao para com relagcdo a hidroxila ocupada por uma cadeia

alifatica. Assim, a hidroximetilagdo da lignina ocorre principalmente na posi¢do Orto e o
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crescimento da cadeia do pré-polimero lignofendlico ocorre principalmente através de

ligagdes orto-orto, justificando a intensidade do pico em 755 cm™, que ndio esta presente na

lignina de partida (Figura 43a).

Tabela 16 - Principais absor¢des observadas no espectro de infravermelho da resina

lignofenolica (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1994)

Niimero de Onda (cm™) Atribui¢oes

3345 Deformacao axial simétrica da ligacdo O-H dos grupos

alcodlicos e fenolicos

2935-2880 Deformacao axial da ligacdo C-H em grupos metileno

1595 ¢ 1460 Deformagao axial da ligagdo C=C do anel aromatico
1380 Deformacgao angular da ligagdo C-H de grupamentos metila
1230 Deformacao angular simétrica no plano da ligagcdo C-O
1020 Deformacao axial simétrica de C-O-C de grupos metoxila
830 Deformacdo angular da ligagdo C-H fora do plano em anéis

unidos por ligagdes orto-para
755 Deformacao angular da ligagdo C-H fora do plano em anéis
unidos por ligacdes orto-orto

5.2.1.3 Tanino e Resina Taninofenolica

A Figura 44 apresenta os espectros de absor¢ao na regido de infravermelho do tanino e

da resina taninofenolica.
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Figura 44 - Espectros na regiao de infravermelho: (a) tanino (pastilha de KBr); (b)

resina taninofenolica (pastilha de silicio).
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Nos espectros de absorcdo na regido de infravermelho do tanino e da resina
taninofenolica (Figura 44) sdo observadas bandas largas e intensas na regido de 3100 a
3500 cm™ atribuidos ao estiramento da ligagio —OH e deformagdo de grupos alcodlicos e
fenolicos. Em torno de 2900 cm™ é observada uma banda fraca referente a deformagio axial
da ligagdo C-H. Na resina (Figura 44b) esta banda foi alargada devido a presenca dos grupos
—CH;-OH introduzidos durante a hidroximetilagao dos anéis fenolicos. As bandas entre 1600
e 1450 cm™ estdo relacionadas & deformacdo axial da ligagdo C=C do anel aromatico (LEE,
LAN, 2006). As bandas entre 1350 ¢1230 cm™ sdo atribuidas a deformagio axial da ligagdo
C-O-C. Em torno de 1010 ¢ 1030 cm™ é observada uma banda relacionada ao estiramento da
ligacdo —C-OH. No espectro da resina esta banda ¢ mais larga devido a maior quantidade
destas ligagdes presentes nos grupos hidroximetila (-CH,OH). As bandas menos intensas em
814 e 754 cm™ sdo atribuidas a deformagdo angular da ligagio C-H fora do plano dos anéis
aromaticos em anéis unidos por ligagdes orto-para e orto-orto, respectivamente (OZACAR,
SENGIL, 2003). Também neste caso, a maior intensidade da banda em 754 cm™ indica que o
crescimento do pré-polimero ocorreu principalmente através das ligacdes orto-orto. A
auséncia de bandas em torno de 1740 cm™, as quais sdo caracteristicas da ligagio C=0 de
grupos carbonila, confirma que o tanino usado no presente trabalho ¢ do tipo condensado. O
espectro de infravermelho do tanino hidrolisavel apresenta esta banda devido a ligagdo éster

presente em sua estrutura (OZACAR, SENGIL, 2003).

5.2.1.4 Resina Glioxal-Fenol

A Figura 45 apresenta o espectro de absor¢do na regido de infravermelho da resina

glioxal-fenol.
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Figura 45 - Espectro na regiao de infravermelho de resina glioxal-fenol (pastilha de

silicio).
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Nos espectros de absor¢do na regido de infravermelho da resina glioxal-fenol (Figura
45) foi observada uma banda larga centrada em torno 3321 cm™ devido ao estiramento da
ligagdo —OH. O alargamento dessa banda provavelmente encobriu a banda referente a
deformagio axial da ligagdo C-H. A banda em 1712 cm™ é referente ao estiramento da ligagio
C=0 de grupos carbonila, de cetonas e ésteres. A discussdo que serd feita no préximo item e o
esquema da Figura 59 mostram a possivel presenga destes grupos. As bandas entre 1608 e
1473 cm™ estdo relacionadas a deformacéo axial da ligacdo C=C do anel aromatico. A banda
em 1243 cm™ esta relacionada a deformagéo axial da ligagio C-O-C, além do estiramento de
C=0. A banda observada em 1089 cm™ é relacionada ao estiramento da ligagio —C-OH de
alcoois. As bandas entre 837 e 752 cm™ estdo relacionadas a deformacio angular da ligacdo
C-H fora do plano dos anéis aromaticos unidos por ligagdes orto-para e orto-orto,
respectivamente. O pico em 752 cm’ ¢ mais intenso devido a predominancia das ligagdes

orto-orto durante o crescimento da cadeia do pré-polimero glioxal-fenol.

5.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

5.2.2.1 Lignina

A espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (RMN) de protons (‘H) ¢ uma
técnica frequentemente utilizada no estudo de ligninas tanto em nivel qualitativo como
quantitativo (FAIX; GRUNWALD; BEINHOFF, 1992). Os diferentes protons presentes na
lignina acetilada podem ser utilizados para quantificar os numerosos elementos estruturais
dessa macromolécula. Conforme mencionado na parte experimental (item 4.5.1.1) a lignina
foi acetilada porque os sinais dos prétons dos grupos hidroxila ndo sdo observaveis no
espectro de "H RMN, porém, os sinais dos protons dos grupos acetila introduzidos podem ser
detectados e associados as hidroxilas aromadticas e alifaticas. Além disso, a acetilagdo
contribui para desagregar as moléculas da lignina facilitando a obtengdo do espectro. A Figura
46 apresenta o espectro de 'H da lignina organossolve acetilada. Na Tabela 17 sdo
apresentadas as atribui¢des dos picos presentes no espectro de RMN de 'H da lignina

organossolve acetilada (Figura 46).
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Figura 46 - Espectro de '"H RMN da lignina organossolve acetilada (solvente: CDCls, 120

varreduras).

Tabela 17 - Picos presentes no espectro de RMN de protons da lignina acetilada (FAIX; GRUNWALD;
BEINHOFF, 1992; HOAREAU, 2005; RAMIRES, 2007)

Deslocamento quimico (ppm) Possiveis Atribui¢des

Protons etilénicos

7,5-73 Protons aromaticos de acidos p-cumadrico e ferulico
(Figura 48)

7,26 Solvente (cloroféormio deuterado)
7,1 -6,8 Ar-H (unidades guaiacila)
6,8 — 6,2 Ar-H (unidades siringila e guaiacila condensadas)
6,257 H, em unidades B-O-4 (Figura 48)

Protons etilénicos
5,6-52 H, em benzil-aril éteres
5,0-4,6 Hg em unidades B-O-4 (Figura 48)
Hy em diferentes estruturas
4,6 —4,1
H, em estruturas condensadas
3,7 Prétons metoxilicos
2,2 Acetatos aromaticos

2,0 Acetatos alifaticos
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O pico em 3,7 ppm corresponde aos prétons dos grupos metoxila, e os picos entre 6,2 €
7,5 ppm sdo referentes aos protons aromaticos da lignina. Em 2,2 ppm ¢ observado o pico dos
acetatos aromaticos ¢ em 2,0 ppm o pico dos acetatos alifaticos. Estes picos estdo
relacionados, respectivamente, as hidroxilas aromaticas e alifaticas, que estdo presentes na
lignina antes da acetilagdo e que foram substituidas pelos grupos acilas que puderam ser
identificados no espectro de RMN de 'H.

Na Figura 47 ¢ apresentado o espectro de RMN de "°C da lignina organossolve.

—203. 4168
—197. 4208
—191. 2158
—174. 4916
—166. 3310
—159. 8200
—147.8394
130. 0262
—115. 7043
—103. 9061
55. 8603
—28. 9572
—24.4112
—13. 8693

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
(ppm )

Figura 47 - Espectro de RMN de "*C da lignina organossolve (solvente: DMSO-d6, 20000

varreduras).

O espectro de RMN de "*C (Figura 47) demonstrou que a lignina organossolve se
apresentou livre da presenca de sinais atribuidos a polissacarideos residuais (celulose e
hemicelulose) entre 57 ¢ 100 ppm. O espectro de RMN de "“C apresenta os picos
caracteristicos da ressonancia de carbonos terciarios das unidades siringila (sinais em 103
ppm), da unidade guaiacila (sinais em 112 ppm) e da unidade p-hidroxifenila (sinais em 130,
159 e 166 ppm) (Figura 10) (XIAO; SUN, X.; SUN, R., 2001). O forte sinal em 56 ppm foi
atribuido ao grupo OCHj3 nas unidades siringila e guaiacila (Figura 10). Os sinais para os
grupos y-metil, o e B-metileno das cadeias laterais n-propil da lignina (Figura 48) aparecem
no espectro entre 13 e 33 ppm (XIAO; SUN, X.; SUN, R., 2001). Os sinais em 197 ¢ 203 ppm
sao provavelmente devido a cetonas conjugadas (Figura 48). O sinal em 191 ppm ¢ indicativo
de carbono-a de grupos aldeidos na unidade siringila, e sinal em 174 ppm devido a ésteres

(Figura 48) (SUN et al., 2004).
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Figura 48 — Elementos estruturais da lignina. (a) acido p-ferulico, (b) acido p-cumarico,
(c¢) cadeia n-propil, (d) cadeia alifatica contendo grupo éster, (e) cadeia alifatica

contendo cetona conjugada, (f) ligacao do tipo p-O-4.

Os espectros de *'P da lignina fosforilada foram realizados com o objetivo de quantificar
os diferentes grupos hidroxila presentes. Este método, desenvolvido por Argyropoulos,
tornou-se uma ferramenta muito importante na caracterizacdo de ligninas de diferentes
origens (ARGYROPOULOS, 1994). A lignina foi previamente derivatizada com 2-cloro-
4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxafosfolano (Figura 49) que permite quantificar com boa precisao
os grupos hidroxila alifaticos, siringilas, guaiacilas, p-hidroxifenila, unidades condensadas e
acidos carboxilicos (GRANATA, ARGYROPOULOS, 1995). O espectro de RMN de *'P é

mostrado na Figura 50.

" CHj CH;
. 7 CHs ) /O CH,
Lig—OH + c|—p\ — Ligs—0—FP + HCCI
= CHs; \O CH;
CH3 CH;

Figura 49 - Fosforilizacdo da lignina.

O primeiro grupo de picos assinalados no espectro (1) é correspondente aos grupos OH
alifaticos, tanto em ligagdes do tipo B-O-4, como de OH primarios. Os picos 2, de baixa
intensidade, correspondem aos OH fendlicos em unidades condensadas. Os picos 3, 4 ¢ §
foram atribuidos aos grupos fendlicos presentes nas unidades basicas siringila (S), guaiacila

(G) e hidroxifenila (H), respectivamente. O pico 6 ¢é referente as hidroxilas presentes em
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acidos carboxilicos (ARGYROPOULOS, 1994). A partir das integrais dos sinais apresentados
no espectro ¢ do numero de mols da referéncia interna, foi possivel quantificar os diferentes

grupos hidroxila presentes na lignina (Tabela 18).

R.L

Figura 50 - Espectro de RMN de P da lignina organossolve apos a fosforiliza¢ao com 2-
cloro-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxafosfolano (referéncia interna (R.1.): colesterol,

solvente: CDCl3, 1000 varreduras).

Tabela 18 - Quantificagio por RMN de *'P dos grupos hidroxila da lignina organossolve

(mmol g de lignina).

Amostra OH- S-OH* G-OH H-OH 5,5- Fenol Acidos
(mmol g'l) Alifaticos Condensados  total
LIGNINA 0,75 0,58 0,47 0,53 0,27 1,85 0,17

* S-OH: grupo fenolico presente na unidade siringila, G-OH: grupo fenolico presente na unidade guaiacila, H-

OH: grupo fenolico presente na unidade hidroxifenila, 5,5-Condensado: OH fenolico em unidades condensadas.

O espectro da lignina organossolve é um espectro tipico de lignina do tipo HGS, pois
esta lignina apresenta elevada proporcdo da unidade para-hidroxifenila (H) (CRESTINI,
ARGYROPOULOS, 1997), confirmando o que foi previamente observado por espectroscopia
na regido de infravermelho (Figura 43). A partir das integracdes (Tabela 18) a proporcao
relativa de fenois dos tipos H, G e S foram calculados para a lignina. A proporcao relativa

para as estruturas dos fenéis H/G/S foi de 1,0/0,9/1,1.
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5.2.2.2 Tanino

A Figura 51 apresenta os espectros de RMN de 'H ¢ °C do tanino condensado utilizado
como substituto do fenol na preparacao das resinas fendlicas, na Tabela 19 sdo apresentadas

as atribuicdes dos picos presentes nos espectros de RMN de 'H e "*C do tanino (Figura 51).

: 58 83 g e58y B9E 1 ¢
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(b)
Figura 51 - Espectros de RMN do tanino condensado: (a) 'H (solvente: DMSO-d6, 280
varreduras); (b) C (solvente: DMSO-d6, 29000 varreduras).
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Tabela 19 - Picos presentes nos espectros de RMN de 'H e "*C do tanino (PIZZL, 1994; DUAN et

al., 2005; FOO, 1984; RAMIRES, 2007)

R;= -H ou-OH
4§ OH R, = -H ou outra
R, R, unidade (ligacao 4-6 ou 4-8)
Deslocamento quimico (ppm) Possiveis Atribui¢des
'H
3,1 Proton 4 (H4), quando R,=-H
3,4-3,6 Hj; e prétons de carboidratos residuais
43-44 Hy
4.8 Ha, quando R,= outra unidade ligada por Cs ou Cg
6,2 -6,8 Prétons aromaticos
8,4 Protons de grupos —OH
Be
29,1 Carbono 4 (C4) quando Ry=-H
432 C4 quando R,= outra unidade ligada por C¢ ou Cg
59 - 84 C3, C, e carbonos de carboidratos residuais
91 -107 Cee Cs
115 CreCs
118 Ce
130 Cr
133 Cy
145 Cs
155-156 CseCy

A andlise dos espectros de RMN do tanino (Figura 51) confirmou que o tanino utilizado

no presente trabalho ¢ do tipo condensado, com anéis fendlicos condensados e ligagcdes do
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tipo carbono-carbono interconectando os anéis. O espectro de RMN de "*C do tanino do tipo
hidrolisavel deve apresentar um sinal caracteristico de carbono de éster, porque neste tipo de
tanino os anéis sdo interconectados por ligagdes do tipo éster (Figura 13) (MUELLER-
HARVEY, 2001). Na regido entre 60 ¢ 84 ppm do espectro de RMN de *C ¢ observada a
presenca de diversos sinais relacionados aos carbonos de carboidratos monoméricos e
poliméricos, os quais estdo sempre presentes como residuos nos taninos industriais (PIZZI,
1994). Estes picos podem mascarar os picos dos carbonos 2 e 3 (C; e C3) do tanino.

No espectro de RMN de 'H o pico observado em 3,1 ppm esta relacionado ao proton
ligado ao carbono 4 (Figura 51), sendo R,=H. Os picos entre 3,4 e 3,6 ppm sdo atribuidos a
protons ligados ao carbono 3 e aos protons de carboidratos residuais. Os picos entre 4,3 ¢ 4,4
ppm sdo devido a protons ligados ao carbono 2. O pico em 4,8 ppm corresponde ao proton
ligado ao carbono 4 quando R, corresponde a uma outra unidade ligada por uma ligagdo entre
o carbono 4 de uma unidade ¢ o carbono 6 ou 8 da outra unidade. Os picos observados entre
6,2 ¢ 6,8 ppm sao correspondentes aos protons ligados aos carbonos do anel aromatico em
diferentes posi¢cdes (DUAN et al., 2005). O pico alargado em 8,4 ppm corresponde aos
protons dos grupos hidroxilas aromaticos (ligados ao carbono 5, 7, 3’e 4°) e alifaticos (ligados

ao carbono 3 ¢ 4).

5.2.2.3 Resina Fenolica

A Figura 52 apresenta os espectros de RMN de 'H e ">C da resina fendlica e a Tabela 20
apresenta as atribui¢des dos picos do espectro de RMN de 'H e "°C da resina fenolica (Figura
52).

Os espectros de RMN de 'H e Bc apresentaram sinais caracteristicos da resina fendlica
(LUUKKO et al., 1998; SCARIAH et al., 2003). No espectro de RMN de 'H os picos
observados entre 4,4 ¢ 4,8 ppm correspondem aos protons dos grupos hidroximetila ligados
ao anel fenolico. Os picos entre 3,2 e 3,7 ppm sdo referentes as pontes metilénicas entre os
anéis fenodlicos, confirmando estrutura tipica de resina fenolica. Os picos relacionados aos
protons aromaticos estio entre 6,8 ¢ 7,3 ppm. No espectro de RMN de "*C os picos entre 34 ¢
39 ppm sdo relacionados as pontes metilénicas, entre 59 e 63 ppm correspondem aos grupos
hidroximetila e entre 115 e 156 ppm sdo correspondentes aos carbonos aromaticos.

Destaca-se que na andlise das resinas, os termos Orto e para sdao usados como

indicadores das posigdes relativas frente a Ar-O-.
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Figura 52 - Espectros de RMN da resina fendlica: (a) 'H (solvente: DMSO-d6, 32
varreduras); (b) B¢ (solvente: DMSO-d6, 1176 varreduras).
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Tabela 20 - Picos presentes no espectro de RMN de 'H e °C da resina fenélica (POINT,
1979; WERSTLER, 1986; GRENIER-LOUSTALOT et al., 1994; LUUKKO et al., 1998;
SCARIAH et al., 2003; RAMIRES, 2007)

ponte metilénica ponte metilénica . o

entre as posigoes entre as posicdes hidroximetila ligada
orto-orto orto- para a posicao orto do anel

CH,OH
orto para orto
meta
para
CH.OH CH,OH

hidroximetila ligada
a posicgao para do anel

Deslocamento quimico (ppm) Possiveis Atribuicdes
'H
3,2 -CH,- de pontes metilénicas entre a posi¢cdes para-para
3,7 -CH;- de pontes metilénicas entre a posigdes 0rto-orto e
orto-para
4,4 -CHj;- de hidroximetila ligada a posi¢ao para do anel
4,6 -CH;- de hidroximetila ligada a posicao orto do anel
6,8-73 Protons aromaticos
B
34,8 CH, do grupo metileno entre dois anéis aromaticos na

posicao orto-para

39,0 CH, do grupo metileno entre dois anéis aromaticos na
posi¢do para-para

59,8 Grupo hidroximetila (-CH,-OH) na posicao orto
63,3 Grupo hidroximetila (-CH,-OH) na posi¢do para
115,5 C, do anel fenolico (ligado diretamente ao grupo OH)
128,0 Carbono na posi¢ao meta do anel fenolico
132,5 Carbono orto do anel fendlico

150,4 Carbono orto do anel fendlico

152,6 Carbono na posigao orto do anel fendlico substituido

156,4 Carbono na posigao para do anel fenolico substituido
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5.2.2.4 Resina Lignofenolica (lignina-fenol-formaldeido)

A Figura 53 apresenta os espectros de RMN de 'H e "°C da resina lignofenolica (lignina-

,
fenol-formaldeido).
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Figura 53 - Espectros de RMN da resina lignofendlica (lignina-fenol-formaldeido): (a)
'H (solvente: DMSO-d6, 128 varreduras); (b) C (solvente: DMSO-d6, 73000

varreduras).
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A Figura 54 apresenta parte da possivel estrutura da resina lignofenolica (lignina-fenol-
formaldeido), com grupos e posi¢des assinalados para facilitar a compreensao dos picos
apresentados nos espectros de RMN de 'H e "°C desta resina (Figura 53). No espectro de 'H
RMN observou-se a presenca de um pico alargado em 3,41 ppm caracteristico de protons
metoxilicos (Figura 54). Entre 6,72 e 7,24 ppm foram observados diversos picos
caracteristicos dos protons aromaticos. Em 8,49 ppm observou-se um pico que pode ser
atribuido a presenca de formaldeido residual. Deve-se salientar que este formaldeido reage na
préoxima etapa, sendo incorporado a rede entrecruzada formada na etapa de cura. Em 1,22
ppm foi observado o pico relacionado aos protons das cadeias alifaticas da lignina. Em 4,50 e
4,70 ppm foram observados os picos caracteristicos dos grupos CH,, de hidroximetila e

pontes metilénicas respectivamente.

hidroximetila ligada
a posi¢do orto do anel

CH,OH
% C|:H20H
HOCH;— CH—— CH o—?H
C=0
CH,

& OH

H 3CO C H2
grupo metoxilico ponte metilénica
f\;\yo entre as posigoes
orto-para

Figura 54 — Elemento estrutural da resina lignofenolica (lignina-fenol-formaldeido).

No espectro de *C observou-se um pico em 55,9 ppm devido aos grupos metoxilicos
(OCH3). O pico em 29,0 ppm ¢ relacionado a carbonos de cadeias alifaticas. O pico em 88,1
ppm ¢ caracteristico de carbono 3 em ligacdes do tipo B-O-Arila, tipico de lignina (Figura 54).
Em 81,9 ppm foi observado o pico relativo a presenga de formaldeido residual. A partir de
115,2 ppm foram observados diversos picos, relacionados aos carbonos aromaticos. Entre
59,3 e 63,9 ppm foram observados picos caracteristicos dos grupos hidroximetila (-CH,OH) e
em 34,6 ppm foi observado o pico relacionado as pontes metilénicas. Estes picos confirmam a

ocorréncia da reagdo, gerando a resina lignofenolica.



139

5.2.2.5 Resina Lignina-Formaldeido

A Figura 55 apresenta os espectros de RMN de 'H e "°C da resina lignina-formaldeido.
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Figura 55 - Espectros de RMN da resina lignina-formaldeido: (a) 'H (solvente: DMSO-
d6, 1024 varreduras); (b) B¢ (solvente: DMSO-d6, 18000 varreduras).

No espectro de RMN de 'H da resina lignina-formaldeido (Figura 55a) o pico

caracteristico de prétons metoxilicos (OCH3) € observado em 3,59 ppm. O pico alargado
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observado em 6,58 ppm ¢ correspondente aos protons aromaticos presentes na estrutura da
resina. Em 8,5 ppm observou-se um pico devido ao formaldeido residual, o qual também
reage na proxima etapa, sendo incorporado a rede entrecruzada formada na etapa de cura. Em
4,6 e 4,7 ppm foram observados os picos caracteristicos da introdu¢do dos grupos CH, na
lignina, como hidroximetila e pontes metilénicas respectivamente, confirmando a ocorréncia
da reacao.

No espectro de RMN de "C (Figura 55b) os picos entre 16,4 ¢ 28,8 ppm estdo
relacionados aos carbonos de cadeias alifticas da lignina. O pico em 30,7 est4 relacionado as
pontes metilénicas. O pico em 55,9 ppm ¢ devido aos grupos metoxilicos (OCHj3). Os picos
observados entre 58,8 ¢ 76,3 ppm estdo relacionados a entrada de grupos hidroximetila
(-CH,OH) em diferentes posi¢des da lignina, confirmando a ocorréncia da reacdo. O pico em
81,9 ppm ¢ relativo a presenca de formaldeido residual. A partir de 124,0 ppm sao observados
diversos picos relacionados aos carbonos aromaticos. O pico em 192,6 ppm ¢é devido ao
carbono-a de grupos aldeidos e os picos em 198,6 e 207,6 ppm sdo provavelmente
relacionados a cetonas conjugadas, conforme mostrado na Figura 54 para a resina lignina-
fenol-formaldeido, que tem como diferenga com relacdo a resina lignina-formaldeido o fato

de ter estruturas tipicas de fenol presentes.

5.2.2.6 Resina Taninofendlica

A Figura 56 apresenta parte da possivel estrutura da resina taninofendlica, com algumas
posicdes assinaladas para facilitar a compreensdo dos picos apresentados nos espectros de

RMN de 'H ¢ "°C desta resina (Figura 57).

HOH,C

R, =-H ou outra
unidade (ligacdo 4-6 ou 4-8)

Figura 56 - Parte da estrutura da resina taninofenolica.
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Figura 57 - Espectros de RMN da resina taninofendlica: (a) H (solvente: DMSO-d6, 512
varreduras); (b) B¢ (solvente: DMSO-d6, 16800 varreduras).

No espectro de RMN de 'H (Figura 57a) observa-se um pico muito intenso em 4,7 ppm
que ¢ caracteristico de prétons de grupo hidroximetila ligados aos anéis aromaticos. O pico
em 3,2 ppm corresponde ao préton ligado ao carbono 4, com Ry=H. O pico em 4,5 ppm

corresponde ao proton ligado ao carbono 2 e o pico em 4,8 ppm ao proton ligado ao carbono
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4, com R,=outra unidade. Na regido dos protons aromaticos sao observados dois conjuntos de
picos, entre 6,7 ¢ 7,1 ppm, que correspondem a deslocamento quimicos maiores quando
comparado ao tanino isoladamente. Esses picos sdo devidos aos protons aromaticos do tanino
e do fenol hidroximetilados e/ou ligados por pontes metilénicas, formando a resina
taninofendlica.

No espectro de >C RMN da resina taninofenélica (Figura 57b) os picos em 49 e 54 ppm
demonstraram a introdu¢@o de grupos —CH, ligados aos anéis aromaticos. Nao se observou os
picos que apareciam entre 91 e 107 ppm no tanino, que sdo correspondentes aos carbonos 6 e
8 (posi¢ao orto no anel fendlico), pois provavelmente estas posi¢des participaram da reacao, e
a entrada de grupos hidroximetila deve ter ocasionado o deslocamento do sinal decorrente
desses carbonos. Os sinais referentes aos carbonos aromaticos apareceram em maiores valores
de deslocamento quimico, comparado ao tanino (Tabela 19) o que sinalizou a ocorréncia da
reacdo entre o tanino e o fenol, com introdugdo de grupos hidroximetila e formagao de pontes

metilénicas, resultando na resina taninofenolica.

5.2.2.7 Resina Glioxal-Fenol

A Figura 58 apresenta os espectros de RMN de 'H, °C, DEPT e *'P da resina glioxal-
fenol.

Em solugdo aquosa, o glioxal ¢ estabilizado pela hidratagdo de seus dois grupos
carbonila (Figura 59a). Além disso, em meio alcalino o glioxal pode ser convertido a 4cido
glicolico pela rea¢do de Cannizzaro (GUETTE et al., 1982; SCHRAMM, RINDERER, 2003)
(Figura 59b). No anion fenolato, as posig¢des orto e para do anel fendlico sdo ativadas para
reacdo com aldeido (Figura 59c). Para o glioxal, a reagdo ocorre com os grupos aldeidos em
equilibrio com os seus hidratos, deslocando o equilibrio progressivamente para as estruturas
carboniladas (Figura 59d). Outras moléculas de glioxal podem reagir com as posi¢des 0rto e
para remanescentes, gerando fenois di- ou tri- substituidos. Embora os produtos sejam
relativamente estaveis, diversas reagcdes podem ocorrer (Figura 59d). Usando os espectros
RMN de 'H, °C, DEPT ¢ *'P (Figura 58) e os espectros de RMN-2D (Cosy, HMQC ¢ HMBC
— n3o mostrados), foi possivel propor uma estrutura geral para a resina obtida a partir da

reacdo entre o glioxal e o fenol em meio alcalino (Figura 59d).
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Figura 58 - Espectros de RMN da resina glioxal-fenol: (a) "H (solvente: metanol, 96
varreduras); (b) B¢ (solvente: metanol, 2000 varreduras); (c) DEPT (solvente: metanol,
1000 varreduras); (d) 3p apos a fosforilizacao com 2-cloro-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-

dioxafosfolano (referéncia interna: colesterol, solvente: CDCl3z, 1000 varreduras).
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glioxal-fenol, de acordo com o observado nos espectros de RMN (Figura 58).
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Apo6s a reacdo do fenolato com o glioxal, o produto pode ser atacado tanto por uma
molécula de glioxal como por um anion fenolato. Na Figura 59d, a reatividade com glioxal foi
inicialmente considerada.

A presenga de dois grupos di-hidroxila vicinais permite a desidratagdo em meio alcalino,
levando a unidades do tipo estilbeno, mais estabilizadas termodinamicamente. O estilbenol
pode ser esterificado pelo acido glicdlico formado pela reacdo de Cannizzaro (Figura 59b),
como mostrado pelo sinal caracteristico de éster a 178,8 ppm no espectro de °C (Figura 58b),
ou permanecer em equilibrio com a forma cetonica, como revelado pelo sinal de carbonila
observado em 198,8 ppm no espectro de *C (Figura 58b). Apods o tratamento da resina
glioxal-fenol com boroidreto de sddio, o espectro de RMN de "*C indicou que o sinal de éster
permaneceu, enquanto o sinal da cetona desapareceu.

Os espectros de HMQC e HMBC (ndo mostrados) revelaram que o sinal de carbonila de
cetona (198,8 ppm, Cs) estava associado a um sinal de metileno (o 'H: 4,8 ppm, Hy; o B
65,8 ppm, Cp). O baixo campo do deslocamento quimico do grupo metileno, observado no
espectro de RMN de 'H, indicou que este grupo estava entre um nucleo fendlico e a cetona.
Os sinais em 8,4 ppm (‘H, H,) ¢ em 169,4 ppm ("°C, Cq) foram atribuidos a uma ligagdo C-H
(espectro DEPT e HMQC) sem nenhum préton na vizinhanca (HMQC). Provavelmente, o
atomo de carbono esta ligado a um carbono quaternario e o incomum deslocamento quimico
em campo baixo foi devido a estrutura completamente conjugada. A complexidade do
espectro de °C (Figura 58b) ndo permitiu uma facil atribui¢do deste dtomo quaternério.
Embora as reagdes apresentadas na Figura 59 mostrem a reatividade na posi¢do orto do anion
fenolato, a reatividade na posi¢do para também deve ser considerada.

A Tabela 21 apresenta as atribui¢des dos picos do espectro de RMN de 'H, °C ¢ *'P da
resina glioxal-fenol (Figura 58) e um esquema dos oligdmeros que formam a resina glioxal-
fenol com alguns protons e carbonos assinalados para facilitar a compreensao das atribuigdes

dos sinais.
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Tabela 21 - Deslocamento quimico (ppm) e atribui¢do dos picos presentes nos espectros de

RMN de 'H, "°C ¢ *'P da resina glioxal-fenol (RAMIRES et al., 2010)

(0]

\d
—1 HC

o)

|

H

Deslocamento quimico (ppm) Possiveis Atribui¢des
'H
3,31 Solvente (metanol)
3,9 H,
4,8 Hy
5,0 H,O residual
6,8-7,8 Prétons aromaticos
8,4 H,
3¢
49,0 Solvente (metanol)
62,2 Ca
65,8 Cop
116,5-132,9 Carbonos aromaticos
169,4 Cq
178,8 Ce
198,8 Cr
3p
134,9 —135,2 -OH de acido carboxilico
137,0 — 140,9 -OH aromatico fenodlico
145,0 Colesterol (padrao interno)
147,1 — 148,8 -OH alifatico
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5.2.3 Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratdoria Diferencial

(DSC)

5.2.3.1 Resina Fenolica

A Figura 60 apresenta as curvas TG, dTG (derivada primeira da TG) e DSC da resina

fenolica.
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Figura 60 - Curvas (a) TG e dTG (derivada primeira) e (b) DSC da resina fendlica

(atmosfera de ar sintético de 20mL min” e razio de aquecimento de 10°C min'l).

Nas curvas TG e dTG da resina fendlica (Figura 60a) o primeiro estdgio de perda de
massa ¢ observado em torno de 150°C e esta relacionado a etapas de condensagdo do pré-
polimero fenolico, que ocorreram durante a varredura, e que foram acompanhadas de
liberagdo de agua. Deve-se destacar que estas varreduras foram feitas com uma razdo de
aquecimento de 10°C min' e que as temperaturas dos picos atribuidos a reacdes de
entrecruzamento foram mais altas que aquelas normalmente utilizadas nos ciclos de cura
(Tabela 1, Experimental), em que o intervalo de permanéncia em cada temperatura foi muito
superior ao desta analise dinamica.

Entre 200 ¢ 300°C praticamente ndo foi observada perda de massa no termorrigido
fendlico, gerado pelo entrecruzamento ocorrido durante a varredura. Em torno de 450°C foi
observado um pico de perda de massa na curva dTG devido a decomposi¢do das cadeias
poliméricas. O pico de maior perda de massa foi observado em torno de 550°C, devido a

decomposi¢do dos anéis aromaticos.
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Os eventos que geram as perdas de massa observadas nas curvas TG sao observados
como picos exotérmicos ou endotérmicos nas curvas DSC, com possiveis deslocamentos nas
temperaturas, inerentes as diferencgas entre as duas técnicas.

Na curva DSC da resina fendlica (Figura 60b) observa-se um pico exotérmico em 175°C
correspondente ao processo de cura térmica da resina fendlica. Durante a varredura DSC, as
amostras de resina sao transformadas em polimeros entrecruzados (termorrigidos) devido a
acdo da temperatura. As cadeias dos pré-polimeros fenolicos possuem grande proporcao de
grupos hidroximetila ligados aos anéis aromaticos. Assim, para entrecruzar o pré-polimero ¢
necessario somente aquecé-lo para que as reagdes de condensagao continuem.

Em 320°C foi observado um pico endotérmico, provavelmente, relacionado a
vaporizagdo de volateis gerados nas reacdes de cura residual ou reacdes de oxidagdo causadas
pela atmosfera utilizada, ou ainda outras reacdes de decomposicdo. Deve-se ressaltar que,
embora as reagdes de cura sejam exotérmicas, quando ocorre a liberagdo de volateis o pico

endotérmico relacionado a vaporizagao destes pode mascarar o pico exotérmico da cura.

5.2.3.2 Lignina e Resina Lignofenoélica

A Figura 61 apresenta as curvas TG, dTG (derivada primeira da TG) e DSC da lignina
organossolve e da resina lignofendlica.

O pico observado na curva dTG com maximo em 400°C (Figura 61a) esta relacionado
ao inicio da decomposicdo da lignina. A decomposic¢ao térmica méaxima da lignina ocorre em
torno de 550°C, resultando num intenso pico na curva dTG, devido a decomposi¢io dos anéis
aromaticos. A perda de massa observada em torno de 150°C nas curvas TG e dTG da resina
lignofenodlica (Figura 61b) estd relacionada a etapas de condensag¢do do pré-polimero, que
ocorreram durante a varredura e que foram acompanhadas de liberagdo de 4gua. Estas rea¢des
podem corresponder a reacgdes entre cadeias curtas, gerando cadeias mais longas e/ou reagdes
de entrecruzamento (cura). A partir de 400°C ocorre um novo estdgio de perda de massa
devido a quebra de ligacdes da lignina incorporada a resina. A decomposi¢do dos anéis
aromaticos do termorrigido formado durante a varredura ocorreu em torno de 550°C

(HOAREAU et al., 2006).
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Figura 61 - Curvas: (a) TG e dTG da lignina; (b) TG e dTG da resina lignofendlica
(lignina-fenol-formaldeido); (c¢) DSC da lignina; (d) DSC da resina lignofendlica

(atmosfera de ar sintético de 20mL min™ e razio de aquecimento de 10°C min™).

Na curva DSC da lignina (Figura 61c) ¢ possivel observar um intenso pico exotérmico
em 400°C referente a decomposi¢do desta macromolécula. Também ¢é possivel observar um
pico em torno de 300°C devido, provavelmente, a presenga de hemiceluloses que nio foram
totalmente eliminadas no processo de purificagdo da lignina. Na curva DSC da resina
lignofenolica (Figura 61d) observa-se um pico exotérmico em torno de 170°C relativo ao
processo de cura térmica da resina lignofenolica. Entre 260 e 310°C observa-se um pico
endotérmico largo, provavelmente relacionado a reagdes de lignina ainda nao reagida ou ao
crescimento de segmentos de cadeia contendo lignina, que levaram a liberagdo de agua. O
pico exotérmico que aparece em torno de 420°C esta ligado a reagdes de decomposigdo da

lignina incorporada ao material.
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5.2.3.3 Tanino e Resina Taninofenolica

A Figura 62 apresenta as curvas TG, dTG (derivada primeira da TG) e DSC do tanino e

da resina taninofenolica.
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Figura 62 - Curvas: (a) TG e dTG do tanino; (b) TG e dTG da resina taninofenoélica
(tanino-fenol-formaldeido); (¢) DSC do tanino; (d) DSC da resina taninofenoélica

(atmosfera de ar sintético de 20mL min™ e razio de aquecimento de 10°C min™).

A decomposigdo do tanino teve inicio em torno de 200°C, com um maximo na curva de
dTG em 280°C (Figura 62a). O maximo da decomposi¢do do tanino ocorreu em torno de
485°C, envolvendo a decomposi¢do dos anéis aromaticos. O pico de perda de massa
observado em 110°C na curva dTG da resina taninofenodlica (Figura 62b) esta relacionado aos
estagios de condensagdo do pré-polimero, que ocorreram durante a realizagdo do ensaio com
liberacao de moléculas de agua. Estas reacdes podem representar reacdes entre cadeias curtas,

gerando cadeias mais longas ou a inicio das reacdes de entrecruzamento (cura), a semelhanca
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do observado para a resina lignofendlica (Figura 61b). O pico em torno de 500°C corresponde
a decomposicao do termorrigido formado durante o ensaio, envolvendo a decomposi¢ao dos
anéis aromaticos.

O primeiro pico observado na curva DSC do tanino (Figura 62¢) corresponde a um pico
exotérmico causado pelo inicio de sua decomposi¢do. Em torno de 465°C foi observado um
pico endotérmico devido a decomposicao dos anéis aromaticos, acompanhado da liberagao de
volateis. Na curva DSC da resina taninofenolica (Figura 62d) foi observado um pico
exotérmico em torno de 195°C associado a condensagdo das cadeias de pré-polimero que
ocorreram durante a varredura. Conforme mencionado anteriormente, estas reacdes podem
representar reagoes entre cadeias curtas, gerando cadeias mais longas ou a inicio das reagdes
de entrecruzamento (cura). Em torno de 460°C foi observado um pico endotérmico devido a

decomposicao dos anéis aromatico da matriz taninofenoélica.

5.2.3.4 Resina Glioxal-Fenol

A Figura 63 apresenta as curvas TG e dTG (derivada primeira da TG) da resina glioxal-

fenol.
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Figura 63 - Curvas (a) TG e dTG e (b) DSC da resina glioxal-fenol (atmosfera de ar

sintético de 20mL min™ e razio de aquecimento de 10°C min™).

A pequena perda de massa que ocorreu no inicio esta relacionada a vaporizagdo da dgua
que ndo foi totalmente eliminada durante a etapa de roto-evaporacao do pré-polimero (Figura
63a). Entre 150 e 200°C, a perda de massa ocorreu devido a reagdes de cura que ocorreram

durante a varredura, liberando adgua. Acima de 200°C observa-se uma acentuada perda de
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massa, provavelmente, correspondentes a reagdes de cura mais complexas que ocorreram
durante a varredura, com liberagdo de agua. Em temperaturas mais altas iniciou-se a
decomposicao do polimero. Aos 800°C observa-se que o material estava praticamente todo
decomposto.

Na curva DSC da resina glioxal-fenol (Figura 63b) observa-se um pico exotérmico em
150°C correspondente ao processo de cura térmica da resina. Entre 240 e 280°C observa-se
dois picos relacionados a eventuais reagdes de cura mais complexas que aquelas que
ocorreram anteriormente durante a varredura, somado a reacdes de decomposi¢ao das cadeias
poliméricas do termorrigido glioxal-fenol, gerado durante a varredura. Os eventos observados

na curva DSC sdo concordantes com aqueles observados na curva TG e dTG (Figura 63a).

5.2.4 Determinacao de Massa Molar por Cromatografia de Exclusao por

Tamanho (SEC)

5.2.4.1 Lignina e Resina Lignofenolica

A cromatografia de exclusdo por tamanho foi utilizada para determinar a massa molar
numérica média (Mn), massa molar ponderal média (Mw) e a polidispersividade. Os
cromatogramas de distribuicdo de massa molar obtidos por SEC para a lignina, resina
lignofendlica e resina lignina-formaldeido sdo apresentados na Figura 64. A Tabela 22
apresenta as massas molares médias calculadas utilizando-se esses cromatogramas (Figura
64). E importante ressaltar que essas massas molares médias foram determinadas
relativamente aos padroes e solvente utilizados (poliestireno e THF, respectivamente), nao
podendo ser consideradas em termos absolutos. E importante mencionar que as amostras nao
foram totalmente soltiveis em THF, portanto, a massa molar determinada corresponde a massa
molar da fragdo soluvel das amostras. Provavelmente a fracdo ndo soluvel corresponde a
fragdo de maior massa molar das amostras, ou a agregados.

A fracdo mais significativa da lignina corresponde a indicada pelo pico 1 no
cromatograma (Figura 64a). Assim, pode-se considerar que a fra¢do soluvel em THF da
lignina organossolve utilizada no presente trabalho possui massa molar ponderal média em
torno de 1100 g mol™, massa molar numérica média de 698 g mol™ e polidispersividade de
1,6. Os picos 2 e 3 podem corresponder a anéis aromaticos ligados a substituintes como —OH
e —OCHj3 (RAZERA, 20006). A lignina utilizada no presente trabalho foi extraida do bagago de

cana-de-aglicar pelo processo organossolve, em que ocorre a degradacdo da protolignina
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(lignina nativa), o que leva a formagdo de diferentes estruturas, com massa molar

diversificada.
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Figura 64 - Cromatogramas de distribuicio de massa molar obtidos por cromatografia
de exclusio por tamanho (SEC). (a) lignina; (b) resina lignofendlica (lignina-fenol-

formaldeido); (c) resina lignina-formaldeido.

As resinas lignofenolica e lignina-formaldeido apresentaram massa molar média muito
proxima a da lignina, indicando que a fracdo soluvel em THF das resinas era formada
principalmente por moléculas de lignina hidroximetilada. Ainda, deve-se considerar que
durante a reagdo de hidroximetilagdo da lignina pode ocorrer clivagem de ligacdes desta
macromolécula, gerando estruturas menores, que sdo entdo hidroximetiladas. Estes possiveis
processos de clivagem levam a certa diminuicdo na massa molar média da resina,
comparativamente a lignina. Na resina lignina-formaldeido a fracdo mais significativa foi a

indicada pelo pico 1, com massa molar ponderal média em torno de 950 g mol', massa molar
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numérica média de 737 g mol” e polidispersividade de 1,3. A resina lignofendlica nio
apresentou um pico que possa ser considerado o mais significativo, todos tem contribuigao
consideravel, com exce¢do do pico 5. Os picos relativos a fracdes de baixa massa molar
podem corresponder a fendis hidroximetilados ndo reagidos. O crescimento da cadeia, assim
como a incorporagdo de fenol ndo reagido, ocorreu principalmente nas etapas de cura

posteriores.

Tabela 22 - Massa molar ponderal média (Mw), massa molar numérica média (Mn) e
polidispersividade (Mw/Mn) da lignina, resina lignofendlica (lignina-fenol-formaldeido) e

resina lignina-formaldeido

Picos Mw (g mol™) Mn (g mol™) Mw/Mn
Lignina
1 1108 698 1,59
2 149 146 1,02
3 80 74 1,09

Resina Lignofendlica

1 1076 955 1,13
2 453 436 1,04
3 257 253 1,02
4 163 160 1,02
5 74 65 1,14

Resina Lignina-Formaldeido

1 950 737 1,29
2 264 257 1,03
3 156 154 1,01
4 117 117 1,0
5 81 77 1,05

5.2.4.2 Tanino e Resina Taninofenodlica

Os cromatogramas de distribuicdo de massa molar obtidos por SEC do tanino e da resina
taninofenolico sdo apresentados na Figura 66, ¢ as massas molares médias e a

polidispersividade calculadas a partir desses cromatogramas sao apresentadas na Tabela 23.
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Figura 65 - Cromatogramas de distribuicio de massa molar obtidos por cromatografia

de exclusido por tamanho (SEC). (a) tanino; (b) resina taninofendlica

Tabela 23 - Massa molar ponderal média (Mw), massa molar numérica média (Mn) e

polidispersividade (Mw/Mn) do tanino e da resina taninofenolica

Picos Mw (g mol™) Mn (g mol™) Mw/Mn
Tanino
1 390 327 1,19
2 88 81 1,1

Resina Taninofenolica

1 688 637 1,08
2 279 269 1,04
3 151 149 1,01

O tanino e resina taninofenolica foram pouco soluveis no THF e, portanto, a massa
molar determinada corresponde a massa molar somente de uma pequena fracdo desses
materiais, correspondente a de menor massa molar. Diversos testes foram realizados tentando
solucionar esse problema, com a mudancga de solvente, que fez necessario a modificagdo do
material de preenchimento das colunas, porém em nenhum dos testes realizados os resultados
obtidos foram satisfatorios. O que pode ser destacado, considerando as fragdes soluveis de
tanino e resina taninofenolica, ¢ que houve uma mudancga no perfil das curvas de distribuicao

(Figura 65 a e b), confirmando ocorréncia de reagao.
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5.2.4.3 Resina Fenolica e Resina Glioxal-Fenol

A Figura 66 apresenta os cromatogramas obtidos por SEC da resina fenolica e glioxal-

fenol, e a Tabela 24 apresenta as massas molares médias e a polidispersividade destas resinas,

calculadas a partir dos cromatogramas da Figura 66.
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Figura 66 - Cromatogramas de distribuicdo de massa molar: (a) resina fenoélica; (b)

resina glioxal-fenol.

Tabela 24 - Massa molar ponderal média (Mw), massa molar numérica média (Mn) e

polidispersividade (Mw/Mn) da resina fenoélica e resina glioxal-fenol

Picos Mw (g mol™) Mn (g mol™) Mw/Mn
Resina Fenolica
1 565 551 1,02
2 365 359 1,02
3 230 228 1,01
4 153 142 1,08
Resina Glioxal-fenol
1 681 633 1,08
2 384 380 1,01
3 263 261 1,01
4 195 193 1,01
5 133 131 1,02
6 71 66 1,08
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As resinas fenoélica e glioxal-fenol foram soluveis em THF. As massas molares médias
determinadas para a resina fendlica demonstram que foram obtidos oligdmeros,
principalmente pentameros, tetrameros e trimeros. A resina glioxal-fenol apresentou maior
massa molar quando comparado a resina fenolica. Os picos relativos as fracdes de baixa
massa molar devem corresponder a fendis hidroximetilados ndo reagidos. O crescimento da
cadeia, assim como a incorporagao de fenol ndo reagido ocorreu principalmente nas etapas de

cura posteriores.

5.2.4.4 Resinas Glioxal-Fenol Novolaca (obtida em meio acido)

A Figura 69 apresenta os cromatogramas obtidos por SEC das resinas glioxal-fenol
novolaca obtidas com diferentes propor¢des molares de glioxal (propor¢do molar
glioxal:fenol de 0,23:1 e 0,5:1). A Tabela 25 apresenta as massas molares médias e a

polidispersividade calculadas para estas resinas.
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Figura 67 - Cromatogramas de distribui¢cio de massa molar das resinas glioxal-fenol
novolaca (GFN) com diferentes proporc¢oes molares de glioxal (proporc¢ao molar

glioxal:fenol de 0,23:1 e 0,5:1).

A resina glioxal-fenol novolaca preparada com maior propor¢ao molar de glioxal (0,5:1)
apresentou maior massa molar média comparado a resina glioxal-fenol novolaca preparada

com menor propor¢ao molar de glioxal (0,23:1) (Tabela 25).
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Tabela 25 - Massa molar ponderal média (Mw), massa molar numérica média (Mn) e

polidispersividade (Mw/Mn) das resinas glioxal-fenol novolaca

Picos Mw (g mol™)  Mn (g mol™) Mw/Mn

Resina Glioxal-fenol (0,23:1)

1 732 635 1,15
2 291 282 1,03
3 143 141 1,01

Resina Glioxal-fenol (0,5:1)

1 826 746 1,11
2 359 355 1,01
3 217 215 1,01
4 144 139 1,04

A fragdo mais significativa da resina glioxal-fenol (0,5:1) corresponde a assinalada com
o pico 1 (Figura 67), ou seja, a fragdo com maior massa molar média, com Mw = 826 g mol™
e Mn =746 g mol™. J4 a fragio mais significativa da resina glioxal-fenol (0,23:1) corresponde
a assinalada com o pico 3 (Figura 67), ou seja, uma fragao de baixa massa molar média (Mw =
143 g mol™ ¢ Mn = 141 g mol™). Portanto, o aumento da proporcio de glioxal utilizado para
preparar a resina levou a um aumento da massa molar média, o que levou ao aumento na

viscosidade da resina observado visualmente.

5.3 Cromatografia Gasosa Inversa (IGC) dos Termorrigidos

A componente dispersiva da energia livre superficial (¢ ) e o carater 4cido-bésico dos
termorrigidos foram avaliados utilizando a cromatografia gasos inversa. Os dados para os
termorrigidos foram obtidos conforme descrito anteriormente para a fibra de sisal (item 5.1.8)
e os graficos obtidos sdo apresentados no Anexo 1. A Tabela 26 apresenta os valores de ;/g ,
ANs, DNg e ANg/DNg obtidos para os termorrigidos fenolico, lignofendlico e taninofendlico.
O tanino, a lignina e os demais termorrigidos preparados neste trabalho ainda nido foram

analisados por IGC devido a problemas ocorridos com o equipamento € que atrasaram a

realizacdo desta andlise.
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Tabela 26 - Componentes da energia dispersiva e carater acido/base da superficie dos

termorrigidos fenolico, lignofenolico (lignina-fenol-formaldeido) e taninofendlico

yd (mJ m?) AN; DN; AN//DN;
Termorrigido Fendlico 34,2 5104 3473 1,5
Termorrigido Lignofenoélico 34,0 4293 3314 1,3
Termorrigido Taninofenolico 39,1 9043 2940 3,1

O valor de energia livre de superficie (7$ ) obtido para o termorrigido fenélico foi bem

préximo ao encontrado na literatura. Megiatto Junior et al. (2008) obtiveram valor de y{ para

o termorrigido fendlico de 33,7 mJ m™. Os autores determinaram ainda que o termorrigido
fendlico apresentava superficie com carater acido (ANs/DNg = 1,4). No presentre trabalho
também foi determinado que o termorrigido fendlico tem superficie acida, com valor de
ANg/DNs = 1,5, que também ¢ bem proximo ao encontrado na literatura.

O termorrigido lignofendlico apresentou energia livre de superficie (7{ ) muito proximo

do obtido para o termorrigido fenolico. Este resultado indicou que o uso da macromolécula de
lignina em substitui¢do parcial ao fenol praticamente nao alterou o carater apolar do
termorrigido obtido.

O termorrigido lignofendlico apresentou valores de ANg e DNs menores quando
comparado ao termorrigido fendlico, o que demonstrou que os sitios acidos e basicos estavam
em menor quantidade e/ou menos acessiveis no termorrigido lignofendlico. A lignina,
incorporada a rede entrecruzada pode ter dificultado o acesso das sondas polares aos sitios
livres para interacdo, devido ao impedimento estérico causado pelo grande volume da lignina,
justificando os menores valores de ANs e DNs. O termorrigido lignofendlico também
apresentou superficie com carater acido (ANs/DNg > 1,1) devido a presenca de sitios acidos,
principalmente hidroxilas, na superficie desse termorrigido. Porém a superficie do
termorrigido lignofendlico ¢ menos acida (menor valor de ANg/DNs) quando comparado a
superficie do termorrigido fenolico. Conforme ja mencionado, o grande volume da
macromolécula de lignina deve ter deixado os sitios 4cidos menos acessiveis, diminuindo o
valor de ANg/DNS do termorrigido. Ha que se considerar também que na resina fendlica,
cada anel aromatico presente envolve um grupo —OH, o que ndo acontece na resina
lignofendlica, pois os anéis tipicos da lignina ndo tem todos a mesma caracteristica (Figura

11).
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O termorrigido taninofendlico apresentou maior valor de energia livre de superficie

(7/3) e, portanto, maior cardter apolar quando comparado ao termorrigido fendlico. O

aumento do valor de »{ do termorrigido taninofenélico é decorrente da presenca do tanino,

que apresenta grande proporcao de anéis aromaticos € nao aromaticos condensados em sua
estrutura (Figura 14), que levam ao aumento do carater apolar do termorrigido.

O termorrigido taninofendlico apresenta certo decréscimo no valor de DNg quando
comparado ao termorrigido fendlico, mas apresentou valor de ANg muito maior do que o do
termorrigido fenolico. O valor de ANs/DNg do termorrigido taninofenolico foi muito superior
ao apresentado pelo termorrigido fendlico, demonstrando que o termorrigido taninofendlico
tem uma superficie com maior cardter acido. O aumento do carater 4cido se deve
provavelmente a maior acessibilidade das sondas aos sitios acidos, principalmente hidroxilas,
presentes em grande quantidade nos taninos condensados (Figura 14) e, portanto, no
termorrigido taninofenolico. Isto também pode ter sido causado pelo menor entrecruzamento
deste termorrigido (conforme sera posteriormente demonstrado pelas analises térmico-
dindmico mecanicas (DMTA)- item 5.4.1.4) levando a uma quantidade mais significativa de
grupos hidroxilas presentes na superfie do termorrigido taninofenolico, decorrentes, por
exemplo, de grupos —CH,OH nao reagidos.

Os termorrigidos fendlico e lignofendlico apresentaram valores de ANg e DNg (Tabela
26) proximos aos apresentados pela fibra de sisal, celulose de sisal e celulose microcristalina
(Tabela 13), o que sugere que as interagdes refor¢o/matriz nos compoésitos preparados com
estes materiais ocorreu principalmente através de interagdes favoraveis entre os sitios acidos e
os sitios basicos, com o provavel estabelecimento de ligacdes hidrogénio na interface
reforco/matriz.

O termorrigido taninofenolico foi o que apresentou o valor de energia livre de superficie
(7¢) (Tabela 26) mais proéximo aos apresentados pela fibra de sisal, celulose de sisal e

celulose microcristalina (Tabela 13), o que favore as interacdes entre regides de baixa
polaridade destes materiais. O alto valor de ANg indica que um grande nimero de grupos com
carater acido foram acessiveis a interagdes com a sonda e, provavelmente, estavam acessiveis
para interagdes via ligagdo hidrogénio com os reforcos usados nos compositos preparados,

cujas propriedades sao discutidas na sequéncia deste texto.
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5.4 Compdsitos de Matriz Termorrigida Fendlica do Tipo Resol —
Propriedades

Neste item, inicialmente serdo discutidos os resultados obtidos para os compositos de
matriz fendlica e também aqueles obtidos para os compdsitos em que tanino e lignina
substituiram parcialmente fenol na formulacdo da matriz. Os compositos em que lignina
substituiu totalmente fenol (lignina-formaldeido) foram desenvolvidos como conseqiiéncia
das propriedades observadas para os compositos lignofendlicos, e serdo discutidos

posteriormente no item 5.4.5.

5.4.1 Compositos Fenolico, Lignofendlico (Lignina-Fenol-Formaldeido) e
Taninofenolico (Tanino-Fenol-Formaldeido) reforcados com 30% de

Fibra de Sisal

5.4.1.1 Ensaio de resisténcia ao impacto Izod

A avaliacdo de resisténcia ao impacto de materiais poliméricos ¢ um fator decisivo na
selecdo de materiais para determinada aplicacdo. Os valores de resisténcia ao impacto
representam a capacidade total do material de absorver a energia de um impacto. Nestes
ensaios, carregamentos sdo aplicados em amostras com geometrias especificadas, através de
impactos realizados por um martelo pendular, que ¢ liberado de uma posi¢do padronizada e
uma altura fixada. A energia absorvida pelo material no momento do impacto, suficiente para
quebrar o corpo de prova, ¢ entdo medida na escala do equipamento utilizado (GARCIA;
SPIM; SANTOS, 2000; HAGE JUNIOR, 2004).

Os polimeros sdo materiais viscoeldstico, ou seja, armazenam parte da energia e
dissipam outra parte. Quando os polimeros sdo submetidos a um determinado esfor¢o de
impacto, a energia aplicada ¢ dissipada no ponto de impacto fazendo com que o material
apresente certa resisténcia. Em um nivel molecular, as cadeias podem ser rompidas,
transferindo a solicitagdo mecanica para as cadeias vizinhas, as quais poderdo por sua vez
sofrer clivagem, ocorrendo a propagacdo do efeito, que pode levar macroscopicamente a
trinca (PAIVA; FROLLINI, 2002). Quando o material ¢ reforcado, uma mesma cadeia
polimérica pode interagir com varias unidades do agente de reforgo. Se ocorrer a cisdo desta
cadeia devido ao impacto, a solicitacio mecanica desta cadeia ¢ transferida para muitas

outras, € 0 material pode permanecer macroscopicamente intacto.
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Os principais mecanismos de microfalhas nos compoésitos submetidos ao impacto sao
iniciagdo e propagacao da fratura pela matriz, desligamento entre fibra-matriz (sem remogao
da fibra), quebra da fibra e mecanismos “pull-out” (envolvendo a remocdo da fibra)
(SREEKALA; KUMARAN; THOMAS, 2000). O modo de fratura e os valores de resisténcia
ao impacto dos compositos dependem da natureza da matriz e da orientacdo, distribuicdo,
quantidade, tamanho e natureza das fibras ¢ mecanismos de adesao fibra/matriz.

A Tabela 27 apresenta os resultados do ensaio de resisténcia ao impacto Izod dos
compdsitos fendlico, lignofendlico e taninofendlico refor¢gados com 30% em massa de fibra
lignoceluldsica de sisal (com 3 cm de comprimento e distribuicdo aleatoria). A escolha da
proporcao de 30% em massa e 3 cm de comprimento foi baseada em trabalhos realizados
anteriormente (PAIVA, 2001). Os termorrigidos foram também caracterizados para serem

considerados como “amostra controle”.

Tabela 27 - Resultados do ensaio de resisténcia ao impacto [zod dos termorrigidos e
compdsitos fendlico, lignofendlico (lignina-fenol-formaldeido) e taninofendlico e reforcados

com 30% em massa de fibra de sisal (corpos-de-prova ndo entalhados)

Resisténcia ao Impacto Izod (J m™)

Termorrigido Composito/ 30% de fibra de sisal
Fenélico 15,1£0,9 373+ 19
Lignofendlico 15,7+0,8 459 £22
Taninofendlico 14,1 +0,7 373 +£27

) Degvio Padrio

Os resultados apresentados na Tabela 27 mostram que os termorrigidos fenodlico,
lignofenodlico e taninofendlico apresentaram valores de resisténcia ao impacto semelhantes, ou
seja, a introducdo da lignina ou do tanino na matriz ndo alterarou esta propriedade no
termorrigido obtido. Assim, pode-se afirmar que a substituigdo do fenol por estas
macromoléculas naturais ¢ viavel, representando ainda um ganho tanto do ponto de vista
ambiental como econdmico.

Comparando-se os compositos com os termorrigidos de mesma matriz, observou-se que
todos apresentaram aumento significativo na resisténcia ao impacto em relagdo aos

termorrigidos. A energia necessaria para quebrar os corpos-de-prova foi maior para os
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compositos, confirmando que a fibra lignoceluldsica de sisal presente nos compositos atua
realmente como reforgo.

O elevado valor de resisténcia ao impacto apresentado pelos compositos reforcados com
fibras lignocelulosicas de sisal, comparativamente ao refor¢o de outras fibras lignoceluldsicas
(PAIVA, 2001; RAZERA, 2006; BARBOSA JUNIOR, 2007) se deve principalmente a
grande eficiéncia do efeito de transferéncia de tensao da matriz para as fibras, que distribuem
a carga aplicada, contribuindo para aumentar a resisténcia do material. Nestes compdsitos, a
maioria dos corpos-de-prova apresentou o mecanismo de “fiber bridging” (arqueamento de
fibra). Neste mecanismo, nem todas as fibras de um compdsito sdo “fraturadas” durante o
impacto, ou seja, algumas permanecem formando uma espécie de “ponte” entre as duas partes
da matriz fraturada (Figura 68). Como a trinca se propaga sob a acdo da carga aplicada, parte
da carga ¢ transferida as fibras, as quais se deformam elasticamente. Este mecanismo
proporciona uma reducdo no fator de intensidade de tensdo da trinca, dificultando a

propagacao desta (MATTHEWS, RAWLINGS, 1994).

(@) (b)

(©)

Figura 68 - Fotografia dos corpos-de-prova dos compositos reforcados com 30% de fibra

de sisal apés ensaio de resisténcia ao impacto Izod (corpos-de-prova nao entalhados). (a)

fenolico; (b) lignofenolico (lignina-fenol-formaldeido); (¢) taninofendlico.
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Acredita-se que o mecanismo “fiber bridging” possa ser considerado como um
indicativo de ‘“adesdo intermediaria” entre a matriz ¢ o reforgo, pois as fibras nao sao
totalmente arrancadas ou descoladas da matriz, como no mecanismo “pull-out”, o qual indica
falta de adesdo; mas também ndo permanecem totalmente aderidas & matriz sofrendo fratura
juntamente com esta, como no caso de forte adesdo (PAIVA, 2001).

O composito lignofenodlico reforcado com 30% de fibra lignocelulodsica de sisal foi o que
apresentou a maior resisténcia ao impacto. Os parametros obtidos via IGC (Tabela 13 e
Tabela 26), indicaram que as interagdes entre a matriz lignofendlica e a fibra de sisal devem
ocorrer principalmente através de interacdes favoraveis entre os sitios acidos e os sitios
basicos destes materiais, possibilitando o estabelecimento de ligagdes hidrogénio na interface
fibra/matriz, resultando em um composito com boas propriedades mecanicas. Além disso, a
presenga de estruturas tipicas de lignina na resina e nas fibras deve intensificar a afinidade
entre ambas aumentando a “molhabilidade” da fibra durante a etapa de impregnacao,

futuramente intensificando a adesdo fibra/matriz.

5.4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura ¢ a técnica de imagem mais utilizada para o
estudo de fraturas de compositos contendo fibras longas ou curtas. O comportamento da
fratura em compositos ¢ afetado por muitas variaveis, incluindo a natureza da fibra e da
matriz, a interagdo fibra-matriz, a orienta¢do das fibras, a quantidade de vazios (“voids”) na
matriz, a carga e o ambiente a que foram submetidas as amostras. O estudo da fratura através
da MEV pode revelar areas nas quais ocorreram algumas das possiveis falhas em compdsitos,
tais como trincas na matriz e falha de ligacdo interfacial entre matriz e fibra (SAWYER,
GRUBB, 1994; PAIVA, 2001).

A Figura 69 apresenta as micrografias dos termorrigidos fendlico, lignofendlico e
taninofenolico apos a realizacdo do ensaio de impacto [zod. Com as micrografias foi possivel
observar a presenca de microvazios (microvoids) nos termorrigidos (indicados pelas setas
vermelhas). Os vazios aparecem porque os residuos de dgua ja presentes na resina, assim
como a agua produzida durante a reacdo de cura sdo vaporizadas durante a cura, ocasionando
vazios na matriz curada. Os vazios podem agir como concentradores de tensdo, reduzindo a
capacidade de transporte da carga e a capacidade de absor¢do de energia do compdsito (LIN;
JANG, 1990). Com as micrografias também foi possivel observar que a fratura de todos os
termorrigidos ¢ do tipo fragil, com regides espelhadas (indicadas pelas setas azuis) e

ocorréncia de trincas na superficie de fratura.
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Figura 69 - Micrografias das superficies fraturadas dos termorrigidos: (a) e (b)

Fenolico; (c) e (d) Lignofendlico (lignina-fenol-formaldeido); (e) e (f) Taninofendlico.

A Figura 70 apresenta as micrografias das superficies fraturadas dos compdsitos

fenolico, lignofendlico e taninofendlico reforgados com 30% de fibra lignoceluldsica de sisal.
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Figura 70 - Micrografias das superficies fraturadas dos compésitos refor¢cados com 30%
de fibra lignoceluldsica de sisal: (a) e (b) Fenodlico; (c) e (d) Lignofenélico (lignina-fenol-

formaldeido); (e) e (f) Taninofendlico.

As micrografias da superficie fraturada dos compdsitos refor¢gados com 30% de fibra
lignoceluldsica de sisal demonstraram uma boa adesao fibra/matriz, pois as fibras nao ficaram
soltas (Figura 70c) e muitas sofreram quebra junto com a matriz durante o ensaio de

resisténcia ao impacto (Figura 70a e 70e). Foi possivel observar o recobrimento e
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preenchimento das fibras pela matriz (Figura 70b). Em algumas regides observou-se a
ocorréncia de trincas ao redor das fibras (Figura 70d e 70f), as quais sdo indicativas da
transferéncia da carga aplicada durante o ensaio de impacto da matriz para as fibras. Quando
uma carga ¢ aplicada sobre o compdsito ocorre o surgimento de uma trinca no ponto de
impacto, essa trinca se propaga pela matriz até encontrar a fibra lignoceluldsica de sisal. Ao
encontrar a fibra, a trinca se propaga ao redor desta, contornando-a. Desta forma, a energia
envolvida na propagacdo da trinca ¢ distribuida e absorvida pelas fibras. Esta energia ¢
absorvida através do rompimento parcial das interacdes existentes entre fibra e matriz na
regido de interface, o que leva ao descolamento das fibras da matriz. Assim a energia do
impacto ¢ absorvida através da liberacdo da fibra da matriz, aumentando a resisténcia do

composito (MEGIATTO JUNIOR, 2006).

5.4.1.3 Absorcao de agua

Os ensaios de absor¢do de agua permitem avaliar propriedades como a estabilidade
dimensional dos materiais e a interface fibra/matriz (TANAKA, 2001). E importante ressaltar
que as condicdes nas quais as amostras foram submetidas neste ensaio foram
intencionalmente mais agressivas do que aquelas em que estes materiais sdo geralmente
utilizados, visando avaliar a maxima absor¢do que poderia ocorrer sob condigdes
desfavoraveis (HOAREAU et al., 2006).

Na Figura 71 sdo apresentados os resultados do ensaio de absorcdo de agua até a
saturacdo dos termorrigidos e compdsitos fendlico, lignofendlico e taninofendlico refor¢ados
com 30% de fibra lignoceluldsica de sisal.

Observa-se que durante todo o ensaio, os termorrigidos lignofendlico e taninofendlico
absorveram uma quantidade de dgua superior ao termorrigido fendlico (Figura 71). Acredita-
se que esse resultado possa ser atribuido ao fato de a lignina e o tanino serem macromoléculas
que foram usadas como “macromondmero” neste trabalho, o que pode ter levado a um menor
numero de entrecruzamentos, o que poderia facilitar a absorc¢ao de agua.

A introducdo da fibra lignocelulosica de sisal aumentou a porcentagem de 4agua
absorvida pelos compositos (Figura 71) quando comparados aos respectivos termorrigidos,
pois as fibras vegetais sdo materiais higroscopicos, com grupos polares em sua superficie que
interagem facilmente com as moléculas de agua. As hemiceluloses sdo consideradas como as
principais responsaveis pela absor¢do de umidade, embora celulose ndo cristalina e lignina
também desempenhem papel importante neste processo (DASH et al., 2000). Isto justifica o

fato de os compositos reforgados com fibras lignocelulosica de sisal terem apresentado
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elevados valores de absorcao de agua, pois o sisal ¢ uma fibra lignocelulésica com uma
consideravel quantidade de hemiceluloses em sua estrutura (23,9%, Tabela 9), tendo ainda
9,7% de lignina, que sdo as principais responsaveis pela absor¢do de agua. O composito
taninofenolico foi o que absorveu a maior quantidade de agua, possivelmente devido ao
menor entrecruzamento neste material, conforme discutido posteriormente. Os compositos

fendlico e lignofendlico absorveram praticamente a mesma quantidade de agua.
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Figura 71 - Resultados do ensaio de absorc¢ao de agua até a saturagao dos termorrigidos
e compositos refor¢cados com 30% de fibra lignocelulésica de sisal. (TF-termorrigido
fendlico, CF-compéosito fendlico, TLF-termorrigido lignofendlico, CLF-composito

lignofenélico, )

Conforme mencionado anteriormente (Técnicas de Caracterizagdao — item 3.3.2) diversos
autores estudando o processo de difusao de dgua em compositos poliméricos reforcados com
fibras vegetais relataram que o modelo de difusdo Fickiano pode ser vélido para este tipo de
material (POTHAN, THOMAS, 2004; ESPERT; VILAPLANA; KARLSSON, 2004;
PANTHAPULAKKAL; SAIN, 2007).

Utilizando-se a lei de Fick para a difusdo, os dados experimentais obtidos no ensaio de
absorc¢ao de agua para os termorrigidos e compositos fendlico, lignofenolico e taninofendlico
reforgados com 30% de fibra de sisal foram aplicados na equagdo 19, plotados num grafico

(Figura 72) e os parametros n e k foram obtidos a partir do coeficiente angular e linear da reta.
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Os valores de n obtidos se situam em torno de 0,5 o que permite considerar que a

difusdo de 4gua nos termorrigidos e compodsitos segue o modelo de difusdo Fickiano

(COMYN, 1985). Os valores de k obtidos para os termorrigidos e compdsitos fendlico,

lignofendlico e taninofenolico reforcados com 30% de fibra de sisal sdo apresentados na

Tabela 28.

Tabela 28 - Valores de k obtidos para os termorrigidos e compositos fenoélico, lignofendlico

(lignina-fenol-formaldeido) e taninofenolico reforcados com 30% de fibra de sisal, calculados

a partir da curva de log (My/M..) versus log t (Figura 72)

k (h?%)
Termorrigido Composito/ 30% de fibra de sisal
Fenolico 0,1 0,2
Lignofendlico 0,1 0,3
Taninofendlico 0,1 0,7

O parametro k esta relacionado a afinidade entre os componentes do material e as

moléculas de agua. Os valores de k apresentados na Tabela 28 demonstram que todos os

termorrigidos apresentam valores de k menor que aqueles dos compositos e, portanto, tém
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menor afinidade pelas moléculas de dgua. A introducdo da fibra lignocelulosica de sisal
resultou no aumento do valor de k, demonstrando uma maior afinidade dos compositos
quando comparado ao termorrigido. Este resultado demonstrou que a afinidade do material
pela agua ¢ fortemente influenciada pelo material utilizado como reforco. Além disso,
observa-se que apesar de os termorrigidos terem apresentado o mesmo valor de Kk, para os
compositos o valor de k variou conforme se variou a matriz. A maior diferenca foi observada
para o composito de matriz taninofenolica. O menor entrecruzamento deste material pode ter
deixado as fibras mais expostas as interagdes com agua, levando a maior valor de k.

No modelo de Fick, a habilidade das moléculas de dgua em penetrar nos compositos
pode ser avaliada através da analise do coeficiente de difusdo, D. Este parametro pode ser
obtido através do coeficiente angular da reta obtida pelo ajuste dos valores experimentais a
equacdo 20. As curvas obtidas para os termorrigidos e compdsitos fendlico, lignofendlico e
taninofenolico reforcados com 30% de fibra de sial sdo apresentadas na Figura 73.

Os valores do coeficiente de difusdao obtidos para os termorrigidos e compositos
fendlico, lignofendlico e taninofendlico refor¢cados com 30% de fibra de sisal sdo

apresentados na Tabela 29.
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Figura 73 - Grafico de M¢/M,, versus t"2/L, para a determinacio do coeficiente de
difusdo, D, dos: (a) termorrigidos fenoélico (TF), lignofenolico (TLF) e
; (b) compositos fenolico (CF), lignofenolico (CLF) e

reforcados com 30% de fibra de sisal.



171

Tabela 29 - Valores do coeficiente de difusdo, D, obtidos para os termorrigidos € compdsitos
fenodlico, lignofenodlico (lignina-fenol-formaldeido) e taninofenolico reforcados com 30% de

fibra de sisal, calculados a partir da curva de My/M,, versus t'"2/L (Figura 73)

D (mm® h™) x10°

Termorrigido Composito/ 30% de fibra de sisal
Fenolico 4 22
Lignofendlico 6 37
Taninofendlico 12 16

Os termorrigidos lignofendlico e taninofendlico apresentaram coeficiente de difusdo de
agua maior do que o do termorrigido fendlico. Quando maior o valor de D, mais rapida ¢ a
difusdo de moléculas de agua no material. A presenga de lignina e tanino nestes materiais
provavelmente diminuiu o entrecruzamento, facilitando a difusdo de 4dgua no interior destas
matrizes. O maior valor de D para o termorrigido taninofenolico, comparativamente aos
outros, pode ser tomado como indicativo de menor entrecruzamento neste material.

Os compositos reforgcados com fibras de sisal apresentaram valores de D maiores
quando comparado com os termorrigidos. Como os canais internos das fibras, que sdo os
componentes mais hidrofilicos, foram preenchidos pela resina (Figura 70b), a difusdo de agua
através dos canais das fibras foi dificultada, favorecendo a difusdo através da matriz. Devido
as interacdes intensas fibra-matriz, esta tinha menor quantidade de grupos polares livres para
interagir com a 4agua, via ligagdo hidrogénio, comparativamente aos termorrigidos. Isto
justifica o aumento no coeficiente de difusdao, uma vez que o desenvolvimento de tais ligagdes
hidrogénio entre material e 4gua desacelera a difusdo destas moléculas através do material.

O composito lignofendlico foi o que apresentou o maior coeficiente de difusao, e maior
valor de resisténcia ao impacto (Tabela 27), provavelmente resultante de uma melhor
interagdo fibra-matriz. Essa melhor interag¢do fibra-matriz resultou numa menor quantidade de
grupos polares livres para interagir com as moléculas de agua, acelerando a difusdo de agua
no interior do material, quando comparado aos demais compositos. O compoOsito
taninofenolico foi o que apresentou menor coeficiente de difusdo, provavelmente devido ao
favorecimento de interagdes com a dgua, devido ao menor grau de entrecruzamento, conforme

mencionado.
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5.4.1.4 Analise Térmica Dinamico-Mecanica

A andlise térmica dindmico-mecanica (DMTA) fornece informagdes a respeito do
modulo de elasticidade ou armazenamento (E’), do modulo de dissipacao viscosa ou perda
(E”) e do amortecimento mecanico ou atrito interno (tan 6 = E”/E’) de um material, quando
sujeito a uma solicitacdo dinamica. As propriedades dindmico-mecanicas dos compodsitos sao
determinadas pelas propriedades de seus componentes, pela morfologia do sistema e pela
natureza da interagdo entre os dois componentes. A camada da matriz que recobre as fibras,
imediatamente posterior a interface, pode ter propriedades diferentes do restante do material,
pois as interagdes com as fibras podem alterar a mobilidade das cadeias poliméricas da matriz
(TRINDADE et al., 2005; PAIVA, FROLLINI, 2002).

A Figura 74 apresenta as curvas do médulo de armazenamento (E’), médulo de perda

(E”) e tan d versus a temperatura dos termorrigidos fenoélico, lignofendlico e taninofendlico.
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Observa-se que a introducdo da lignina na formulacdo da matriz fendlica levou a um
pequeno decréscimo do mddulo de armazenamento, ja a introducdo do tanino levou a um
grande decréscimo neste modulo (Figura 74a e a’). Simplificadamente, pode-se considerar
que o moédulo aumenta, conforme a movimentagdo de segmentos da cadeia torna-se mais
dificil. Em um polimero termorrigido, o médulo aumenta conforme aumenta o grau de
entrecruzamento. Assim, o decréscimo no modulo de armazenamento dos termorrigidos pode
ser tomado como um indicativo de redugdo do entrecruzamento. Quando o tanino foi utilizado
como macromondmero em substitui¢do ao fenol, o estabelecimento de ligacdes cruzadas pode
ter sido dificultado, devido a maior dificuldade de acesso aos anéis aromaticos fenolicos, ja
que angéis alifaticos também estdo presentes (Figura 14).

A partir de 160°C, para os termorrigidos fendlico e lignofenolico (Figura 74a) e 180°C
para o termorrigido taninofendlico (Figura 74 a’), observou-se um aumento no moédulo de
armazenamento conforme aumenta a temperatura. No geral, o modulo de armazenamento
permanece constante ou diminui em fun¢do da temperatura. Assim, esse aumento em E’ deve
ter sido causado por reagdes de cura residual, que ocorreram durante a varredura, tornando o
polimero mais rigido e, portanto, aumentando seu médulo.

Apesar da estrutura entrecruzada das matrizes fenoélicas, o entrecruzamento pode ndo ser
completo e, portanto, podem ocorrer movimentagdes de segmentos de cadeias situados entre
os pontos de entrecruzamento (PAIVA; FROLLINI, 2006). Assim, a temperatura de transi¢cao
vitrea (Tg) dos termorrigidos foi determinada utilizando a curva do modulo de perda (E”)
versus temperatura (Figura 74b). A temperatura da Tg do termorrigido fenolico foi 152°C, do
termorrigido lignofenolico de 135°C e do termorrigido taninofenodlico 152°C. Destaca-se que
as analises via Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Termogravimetria (TG),
apresentadas a seguir, demonstraram que a decomposi¢do térmica desses materiais iniciou
aproximadamente em 250°C.

A Figura 75 apresenta as curvas do mddulo de armazenamento (E’), médulo de perda
(E”) e tan o versus a temperatura dos compdsitos fendlico, lignofenolico e taninofendlico
reforcados com 30% de fibra lignoceluldsica de sisal. Para os compositos lignofenolico e
taninofenolico observou-se aumento do mddulo de armazenamento (Figura 75a) quando
comparado aos respectivos termorrigidos (Figura 74a), o que significa que a incorporacao da
fibra lignocelulésica de sisal a matriz polimérica resultou no aumento da rigidez do material.
Ja no caso do composito fendlico, o mdédulo de armazenamento praticamente nao se alterou, o

que significa que a introdu¢do das fibras nao alterou a rigidez desta matriz polimérica.
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Nos compositos, ndo foi observado o aumento do modulo de armazenamento causado
pela cura residual como foi observado no caso dos termorrigidos. E possivel que a menor
quantidade de matriz polimérica nos compositos tenha facilitado a cura, ndo sendo por isso
observada cura residual durante a varredura de temperatura. Destaca-se que esta possivel
facilitacdo no entrecruzamento deve ser um dos fatores que levou a um composito
taninofenolico com modulo de armazenamento similar ao do fendlico, enquanto nos
termorrigidos os respectivos modulos sdo consideravelmente diferentes (Figura 74a e a’).
Adicionalmente, pode-se considerar que o alto indice de sitios acidos nos taninos,
confirmados pelos resultados de IGC, favoreceram as interagdes fibra-matriz, o que diminui a
movimentagdo de segmentos e, portanto, aumenta o moddulo, comparativamente ao
termorrigido. A queda mais acentuada no modulo eldstico dos compdsitos, que iniciou em

torno de 200°C, ¢ atribuido provavelmente aos mecanismos de decomposicao das fibras.

—~ 7500 - LF
g 160 C
= =
= o
W 6000 - CLF S 1404
2 i
3 Y 1204
£ 4500 = CF
© =
& &
N 100+
£ 3000+ o
£ o A=
< D\D\D\D\E}\D\D\C)~ S 80
) °
° 7 N
5 1500 CF T~y = 50
3
Ne) T T T T T T T T T T T T T T T T T T
= 50 100 150 200 60 90 120 150 180 210
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(@) (b)
0,104
0,081 CF
w
oy
©
—~ 0,06
CLF
0,04 1
T T T T T
60 90 120 150 180 210

Temperatura (°C)
(©
Figura 75 - Curvas DMTA dos compositos fenolico (CF), lignofenolico (CLF) e
reforcados com 30% de fibra de sisal. (a) E’ versus temperatura;

(b) E” versus temperaturas; (¢) tan 6 versus temperatura.



175

Nos compositos lignofenodlico e taninofendlico, foi observado o aumento no modulo de
perda (Figura 75b) quando comparado aos respectivos termorrigidos (Figura 74b), ja para o
composito fendlico foi observada a diminui¢do deste moéddulo. A introducdo das fibras
provocou um alargamento nas curvas de E” dos compdsitos (Figura 75b). Os segmentos das
cadeias da matriz que se encontravam na superficie tiveram maior facilidade de
movimentagdo que aqueles que se encontravam na interface fibra/matriz, devido as interagdes
entre fibra e matriz. Assim, a introducao de fibras provocou esse alargamento na curva de E”,
ja& que segmentos com diferentes caracteristicas estdo presentes.

A introducdo das fibras dificultou a movimentagdo dos segmentos de cadeia da matriz,
deslocando a Tg para maiores temperaturas em relacdo a Tg dos termorrigidos. A Tg do
composito lignofenolico foi de 145°C, do taninofenolico de 160°C e do fendlico de 155°C.
Assim observou-se que os maiores deslocamentos na temperatura de transi¢ao vitrea
ocorreram para os compositos lignofendlico e taninofendlico. A interacdo fibra/matriz em
nivel molecular (devido a presenga dos grupos polares tanto na matriz como nas fibras) deve
ter dificultado a movimentagdao de segmentos das cadeias da matriz, fazendo com que a
transi¢ao vitrea dos compoOsitos ocorresse em temperaturas mais altas. Destaca-se que a
presenca de estruturas tipicas de lignina na matriz ¢ na fibra de sisal deve intensificar a

afinidade entre ambas, ocorrendo o mesmo com as interagdes na interface.

5.4.1.5 Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A termogravimetria permite avaliar a estabilidade térmica dos materiais, que também
corresponde a uma propriedade muito importante para definir a faixa de aplicagdo de um
determinado material. A Figura 76 apresenta as curvas TG, dTG (derivada primeira da TG) e
DSC dos termorrigidos fenolico, lignofenolico e taninofenolico.

Comparando-se as curvas TG e dTG do termorrigido fendlico e dos termorrigidos
lignofendlico e taninofendlico ¢ possivel observar que o uso das macromoléculas naturais
como macromondmero diminuiu a estabilidade térmica do termorrigido obtido. A
decomposi¢do térmica do termorrigido lignofendlico (Figura 76¢) iniciou em torno de 400°C
com o inicio da decomposicdo térmica das fracdes tipicas de lignina presentes. A
decomposi¢do do termorrigido taninofendlico (Figura 76¢) iniciou em torno de 350°C com o
inicio da decomposicao térmica do tanino. A presenga de grupos alifaticos na lignina (Figura
48) e no tanino (Figura 14), que se decompde antes dos aromaticos, desloca o inicio da

decomposi¢do para menores temperaturas, comparativamente ao termorrigido fendlico.
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Para todos os termorrigidos foi possivel observar uma significativa perda de massa na
curva TG e um pico na curva dTG em torno de 500°C, relacionado a decomposi¢do térmica
dos anéis aromaticos. Um outro processo de perda de massa, também relacionado a
decomposi¢do dos anéis aromaticos foi observado em torno de 700°C para os termorrigidos
fenolico e lignofendlico (Figura 76a e ¢) e 600°C para o termorrigido taninofenolico (Figura
76e).

O primeiro evento observado nas curvas DSC dos termorrigidos corresponde a um pico
exotérmico, provavelmente relacionado a etapa de cura residual dos termorrigidos. Este pico
aparece em torno de 230°C para o termorrigido fendlico (Figura 76b), 200°C para o
termorrigido lignofendlico (Figura 76d), € 235°C para o termorrigido taninofenolico (Figura
76f). Nas curvas de E’ versus temperatura dos termorrigidos (Figura 74a e a”) foi observado o
aumento do modulo de armazenamento em torno dessas temperaturas, causado por essas
reacdes de cura residual, conforme discutido anteriormente. As diferencas nas temperaturas de
cura residual se devem principalmente as diferencas estruturais das matrizes e da temperatura
em que os termorrigidos foram previamente curados (até 125°C para o fenolico e
lignofenolico e 150°C para o taninofendlico).

Em torno de 310°C para o termorrigido lignofenolico e 325°C para os termorrigidos
fendlico e taninofenolico foi observado um pico endotérmico referente a liberacdo de volateis
gerados nos processos de decomposicdo oxidativos que ocorrem devido a utilizagdo de
atmosfera de ar nas analises. Em 495°C para o termorrigido fenolico, 440°C para o
termorrigido lignofendlico e 460°C para o termorrigido taninofendlico foi observado um novo
pico endotérmico referente a liberacdo de volateis gerados na decomposi¢cdo das matrizes,
com a quebra de pontes metilénicas, e no caso dos termorrigidos lignofendlico e
taninofenolico a decomposicao da lignina e tanino.

A Figura 77 apresenta as curvas TG, dTG e DSC dos compositos fenolico, lignofenélico
e taninofendlico reforgados com 30% de fibra de sisal. Analisando-se as curvas TG e dTG dos
compositos fenolico, lignofendlico e taninofendlico reforgados com 30% de fibra de sisal
(Figura 77) observa-se que os compositos apresentam estabilidade térmica menor que a dos
termorrigidos (Figura 76), em conseqiiéncia da presenca das fibras de sisal que se decompdem
em temperatura inferior a dos termorrigidos. Até 100°C é possivel observar uma pequena
perda de massa, relacionada a umidade absorvida pelos compositos. Porém, ¢ valido ressaltar
que essa perda de massa ¢ bem menor para os compositos, comparado com as fibras de sisal
isoladas (Figura 36), porque a resina protege as fibras, devido as interagdes entre fibra e

matriz, que diminuem os sitios disponiveis para interacdo com moléculas de dgua.



178 RESULTADOS E DISCUSSAO

100 8-
80 T Zgl ’
E s exo
< o ©
8\’60— c O
© T o4
0 g -
¢ 5 g
= 404 O 52
o
20 o4
O_
T T T T T T T -2 . T . T . T T T
0 100 200 300 400 5000 600 700 800 100 200 300 400 500
Temperatura ('C) Temperatura (°C)
(a) (b)
61
100
© o~
= <
S 80 e E 4 ’
= c—
o S § exo
& 60 S @
3 T O 2
= R
40 o
o £
> 04
20 w
0+ 24
T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 200 400 500
Temperatura (°C) Temperatura ('C)
() (d)
s o7
5 S
£ E7 fexo
D_ —
]
c = 1
T
E O
5 S o
A o
x
S
[
24
-3
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 200 200 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(e) ®

Figura 77 - Curvas dos compadsitos refor¢cados com 30% de fibra de sisal: ((a) TG e dTG
- fendlico; (b) DSC - fendlico; (¢c) TG e dTG - lignofenélico; (d) DSC - lignofendlico;
(e) TG e dTG - taninofenolico; (f) DSC - taninofendlico (atmosfera de ar sintético de

20mL min™ e razio de aquecimento de 10°C min™).
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A decomposi¢ao térmica dos compdsitos iniciou aproximadamente na mesma
temperatura, a partir de 250°C, devido a decomposig¢io térmica das fibras de sisal. Este evento
¢ representado na curva dTG por um pico com maximo em torno de 300°C, devido a
decomposicdo térmica da celulose presente na fibra de sisal.

Nos compositos lignofendlico e taninofenolico foi possivel observar um pico em torno
de 250°C, correspondente a decomposi¢do térmica das hemiceluloses. A partir de 400°C a
perda de massa estd relacionada a decomposi¢cdo da lignina presente na fibra de sisal, e na
também na matriz no caso do compésito lignofenolico (Figura 77¢). Em torno de 500°C inicia
um novo estagio de perda de massa, devido a decomposi¢do das cadeias poliméricas ¢ dos
anéis aromaticos da matriz.

Nas curvas DSC de todos os compositos (Figura 77b, d, f) foi possivel observar a
presenga de um pico exotérmico em torno de 250°C associado a decomposigdo da
hemicelulose presente nas fibras de sisal. Em 320°C observou-se nas curvas DSC dos
compositos um pico endotérmico referente a volatilizagao de moléculas de baixa massa molar,
provavelmente geradas em processos oxidativos, facilitados devido ao uso de atmosfera de ar
durante as andlises, aliado aos volateis gerados na decomposi¢do da celulose presente nas
fibras de sisal. Um outro pico exotérmico foi observado em torno de 500°C relacionado a

decomposi¢do das matrizes poliméricas.

5.4.2 Compositos Fenolico, Lignofendlico (Lignina-Fenol-Formaldeido) e
Taninofenolico (Tanino-Fenol-Formaldeido) reforcados com 30% e
60% de Celulose de Sisal e Celulose Microcristalina

Celulose isolada da fibra lignoceluldsica de sisal, assim como celulose microcristalina
obtida por hidrélise acida da fibra lignocelulosica de madeira foram utilizadas como material
de reforco nos compositos com o objetivo de avaliar a importdncia da estrutura
lignocelulodsica da fibra, ou seja, qual o comportamento quando celulose ndo faz parte de uma
matriz lignoceluldsica. Ainda, a celulose microcristalina foi usada para avaliar a importancia
da estrutura fibrosa na agdo como reforco, através da comparagdo com os resultados obtidos
para a celulose extraida de sisal (fibrosa).

Visando avaliar a influéncia da fragdo do material de reforco sobre as propriedades dos
compositos, foram utilizadas duas proporgdes diferentes de celulose extraida de sisal e

celulose microcristalina como reforgo nos compdsitos fenodlico, lignofendlico e
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taninofendlico. E importante ressaltar que as celuloses utilizadas ndo se apresentavam na
forma de fio. Macroscopicamente, as celuloses utilizadas correspondiam a um p6. Porém, as
imagens de microscopia eletronica de varredura (Figura 33) mostraram que a celulose
extraida de sisal apresenta uma microestrutura fibrosa e a celulose microcristalina apresenta

microestrutura de fibras fragmentadas e particulas.

5.4.2.1 Ensaio de resisténcia ao impacto Izod

Na Figura 78 sdo apresentados os resultados do ensaio de resisténcia ao impacto Izod
dos termorrigidos e compositos fendlico, lignofenolico e taninofendlico reforcados com 30 e

60% em massa de celulose extraida de sisal (CS) e celulose microcristalina (CM).
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Figura 78 - Resultados do ensaio de resisténcia ao impacto Izod dos termorrigidos e

compositos reforcados com 30% e 60% (em massa) de celulose extraida de sisal (CS) e
celulose microcristalina (CM) (corpos-de-prova nao entalhados): (a) fenoélicos;

(b) lignofendlicos (lignina-fenol-formaldeido); (c) taninofendlicos.
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Os resultados obtidos demonstraram que a resisténcia ao impacto dos compositos
aumentou com o aumento na propor¢do em massa de celulose utilizada como reforgo, apesar
de que para os compdsitos taninofendlicos os erros aproximam os valores de resisténcia ao
impacto (Figura 78). Normalmente, o aumento de resisténcia ao impacto acontece até que se
atinja uma concentracdo critica a partir da qual se tem um contato entre as particulas do
reforgo muito maior, o que causa uma aglomeracdo do agente de refor¢o e resulta na
diminui¢do ou ndo aumento nas propriedades mecanicas a partir desta concentracao critica.

A resisténcia ao impacto dos compositos reforcados com celulose extraida de sisal foi
superior a dos compositos com celulose microcristalina, considerando a mesma proporcao de
refor¢o, o que demonstra que a estrutura das fibras ¢ importante na acdo como reforgo, pois
enquanto a celulose microcristalina corresponde a uma mistura de microfibras fragmentadas e

particulas, a celulose extraida de sisal mantém uma estrutura totalmente microfibrosa.

5.4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figura 79 e Figura 80 apresentam as micrografias das superficies fraturadas dos
compositos fenodlico, lignofendlico e taninofenolico reforcados com 30% de celulose extraida

de sisal e 30% de celulose microcristalina, respectivamente.

Figura 79 - Micrografias das superficies fraturadas dos compositos reforcados com 30%

de celulose extraida de sisal: (a) Fendlico; (b) Lignofenolico; (¢) Taninofendlico.
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Figura 80 - Micrografias das superficies fraturadas dos compositos reforcados com 30%

de celulose microcristalina: (a) Fenoélico; (b) Lignofendlico; (c) Taninofendlico.

Observa-se que a celulose microcristalina se apresenta como microfibras fragmentadas e
aglomeradas, distribuidas irregularmente pela matriz (Figura 80). Ja a celulose de sisal se
manteve como microfibras integras que se apresentaram dispersas de uma maneira mais
homogénea, sendo possivel observar varios mecanismos de fratura como o deslocamento,
quebra e arrancamento da fibra (Figura 79). No composito refor¢ado com celulose
microcristalina, se observa que algumas microfibras e particulas foram arrancadas, enquanto
outras permaneceram bem aderidas a matriz. O fato de a celulose microcristalina se apresentar
como microfibras fragmentadas e aglomeradas pode também justificar o menor valor de
resisténcia ao impacto (Figura 78) com relagcdo ao compdsito reforcado com celulose de sisal,
que ¢ um material microfibroso, com microfibrilas integras, as quais, portanto, distribuiram
melhor a tensdo que foi aplicada sobre o material.

As Figura 81 e Figura 82 apresentam as micrografias das superficies fraturadas dos
compositos fenodlico, lignofenolico e taninofenolico reforcados com 60% de celulose extraida

de sisal e 60% de celulose microcristalina, respectivamente.
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Figura 81 - Micrografias das superficies fraturadas dos compositos reforcados com 60%

de celulose extraida de sisal: (a) Fendlico; (b) Lignofendélico; (¢) Taninofendlico.

(b)

Figura 82 - Micrografias das superficies fraturadas dos compositos reforcados com 60%

de celulose microcristalina: (a) Fenolico; (b) Lignofendlico.

O aumento da quantidade de celulose utilizada como refor¢o nos compdsitos distribuiu
melhor as tensdes no composito quando a forca foi aplicada, contribuindo para que os

compositos reforcados com 60% de celulose de sisal e de celulose microcristalina
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apresentassem resisténcia ao impacto mais alta que os compdsitos reforgcados com 30% em

massa da respectiva celulose.

5.4.2.3 Absorcio de agua

Na Figura 83 sdo apresentados os resultados do ensaio de absorcdo de agua até a
saturacdo do termorrigido e dos compositos fenodlicos, lignofenolico e taninofenolico

reforcados com 30 e 60% de celulose extraida de sisal (CS) e celulose microcristalina (CM).
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Figura 83 - Resultados do ensaio de absorc¢ao de agua dos termorrigidos e compositos
refor¢ados com 30 e 60% de celulose de sisal (CS) e celulose microcristalina (CM).

(a) fenolico (TF e CF); (b) lignofendlico (TLF e CLF); (¢) taninofendlico (TTF e CTF).

A introdugdo da celulose de sisal e da celulose microcristalina aumentou a porcentagem
de agua absorvida pelos compositos (Figura 83) quando comparado aos termorrigidos. Porém,

a porcentagem de 4gua absorvida nestes compositos foi menor que a absor¢ao dos compositos
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reforgados com fibras lignocelulosica de sisal (Figura 71), pois o sisal apresenta maior
quantidade de hemiceluloses e ainda celulose ndo cristalina, que sdao as principais
responsaveis pela absor¢cdo de agua neste tipo de material, conforme ja4 mencionado.

O aumento da quantidade de celulose utilizada como refor¢o nos compdésitos resultou no
aumento da porcentagem de agua absorvida, porém ¢ valido lembrar que o aumento da
quantidade de celulose também resultou no aumento da resisténcia ao impacto dos compdsitos
obtidos (Figura 78). Os compdsitos reforcados com celulose microcristalina foram os que
apresentaram menor absor¢ao de dgua, uma vez que esta ¢ composta por cadeias de celulose
que, em sua maioria, se encontram em regides cristalinas do material (83% de cristalinidade,
Tabela 10), em que a difusdo de moléculas de agua ¢ dificultada, devido ao empacotamento
eficiente das cadeias. Os compdsitos reforgados com celulose de sisal apresentaram uma
porcentagem de absor¢do de 4gua um pouco maior, pois esta fibra apresenta menor indice de
cristalinidade (70%, Tabela 10) e ainda pequena quantidade de hemiceluloses (Tabela 9), que
nao foram totalmente eliminadas no processo de extracdo da celulose, podendo, portanto,
interagir mais facilmente com as moléculas de agua.

Os dados experimentais obtidos nos ensaios de absor¢do de dgua foram aplicados a
equacdo 19. As curvas obtidas sdo apresentadas no Anexo 2. Os valores de n se situaram entre
0,4 ¢ 0,5, o que permite considerar que o modelo de Fick pode ser usado (COMYN, 1985). A
Tabela 30 apresenta os valores de K calculados para os compositos fendlicos, lignofendlicos e
taninofenolicos reforcados com celulose extraida de sisal e celulose microcristalina.

Comparando-se os valores de K para os compositos refor¢ados celulose extraida de sisal
e celulose microcristalina (Tabela 30) e os reforcados com fibra lignoceluldsica de sisal
(Tabela 28) observa-se que os compositos reforcados com fibras lignoceluldsicas de sisal
apresentam maiores valores de K, demonstrando uma maior afinidade pelas moléculas de
agua. Este resultado demonstrou que a afinidade do material pela 4gua foi mais
pronunciadamente dependente da composicao e das propriedades das fibras utilizadas como
reforgo. As fibras de sisal apresentam uma propor¢ao consideravel de hemiceluloses (Tabela
9), que tém uma grande afinidade pelas moléculas de 4dgua.

Os compdsitos fendlico e lignofendlico reforcados com celulose microcristalina
apresentaram valor de K equivalente ao dos respectivos termorrigidos, provavelmente como
consequéncia da elevada cristalinidade da celulose microcristalina (83%) (Tabela 10) aliado

ao bom recobrimento dessa celulose pela matriz.
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Tabela 30 - Valores de k e do coeficiente de difusdo, D, obtidos para os compositos fenolicos,
lignofenolicos e taninofenodlicos reforcados com 30% e 60% de celulose de sisal e celulose
microcristalina, calculados a partir da curva de log (M/M.,) versus log t e My/M., versus t"*/L,

respectivamente (Anexo 2)

Termorrigidos e compésitos™ k (h?) D (mm?h?)x10°®
FENOLICOS
TF 0,1 4
CF- 30% de celulose de sisal 0,1 36
CF- 60% de celulose de sisal 0,2 14
CF- 30% de celulose microcristalina 0,1 23
CF- 60% de celulose microcristalina 0,1 19
LIGNOFENOLICOS
TLF 0,1 6
CLF- 30% de celulose de sisal 0,2 53
CLF- 60% de celulose de sisal 0,2 15
CLF- 30% de celulose microcristalina 0,1 30
CLF- 60% de celulose microcristalina 0,1 20
TANINOFENOLICOS
TTF 0,1 12
CTEF- 30% de celulose de sisal 0,5 18
CTF- 60% de celulose de sisal 0,5 21
CTF- 30% de celulose microcristalina 0,4 22

&) TF- termorrigido fenélico, CF- compoésito fendlico, TLF- termorrigido lignofendlico, CLF- compdsito
lignofenolico, TTF- termorrigido taninofenélico, CTF- composito taninofendlico

Os coeficientes de difusdo dos compositos fenolico, lignofendlico e taninofendlico
reforcados com 30 e 60% de celulose de sisal e celulose microcristalina foram obtidos através
do coeficiente angular da reta obtida pelo ajuste dos valores experimentais a equagao 20
(Figuras apresentadas no Anexo 2). Os valores de D obtidos sdo apresentados na Tabela 30.

Todos os compositos apresentaram valores de D maiores do que os dos respectivos

termorrigidos (Tabela 30). Devido as interagdes celulose/matriz intensas, os compositos



187

apresentam baixa propor¢ao de grupos polares livres para interagir com as moléculas de agua,
via liga¢ao hidrogénio. O estabelecimento de ligagdes hidrogénio entre os componentes do
composito e as moléculas de agua resulta na diminui¢do da velocidade de difusdo. A menor
ocorréncia dessas interagdes leva a aceleragdo do processo de difusdo das moléculas de dgua
e, portanto, maior € o valor de D dos compositos.

Os compositos fenolicos e lignofendlicos reforgados com 30% de celulose de sisal e
celulose microcristalina apresentaram maior coeficiente de difusdo de dgua quando
comparado aos compositos reforgados com 60% da mesma celulose. O aumento na propor¢ao
resultou numa maior dificuldade de dispersao da celulose na matriz, o que levou a uma
interacdo menos intensa na interface celulose/matriz e, consequentemente, resultou numa
maior propor¢do de grupos polares livres para interagir com as moléculas de dgua nos
compositos refor¢cados com 60% de celulose. A maior propor¢do de grupos polares livres
possibilita o estabelecimento de ligacdes hidrogénio com as moléculas de dgua em maior

extensao, o que desacelera a difusdo da agua e, consequentemente, diminui D.

5.4.2.4 Analise Térmica Dinamico-Mecanica

Na Figura 84 sdo apresentadas as curvas do médulo de armazenamento (E’), modulo de
perda (E”) e tan 6 em fun¢do da temperatura para o termorrigido e os compositos fenolicos
reforgados com 30 e 60% de celulose extraida de sisal e celulose microcristalina. Os
compositos lignofenolicos e taninofendlicos reforcados com estas celuloses apresentaram
comportamento similar, sendo as figuras apresentadas no Anexo 3.

As curvas de E’ versus temperatura (Figura 84a) mostram que a introducdo da celulose
aumentou o moédulo de armazenamento dos compoésitos e, portanto, a rigidez quando
comparado ao respectivo termorrigido. A celulose ¢ um material de alta cristalinidade que
pode agir como entrecruzador fisico, e melhorar consideravelmente a rigidez, e
consequentemente o modulo dos compoésitos (MATHEW; OKSMAN; SAIN, 2005). O
aumento da concentra¢do de celulose utilizada como refor¢o nos compositos (de 30 para 60%
em massa) resultou num aumento ainda maior da rigidez dos materiais, observado pelos
maiores valores do modulo de armazenamento. Os resultados obtidos para os moédulos de
armazenamento seguiram o observado nos resultados de resisténcia ao impacto Izod, em que
se observou que a introdugdo da celulose como refor¢o aumentou a resisténcia dos
compositos, quando comparados aos termorrigidos e, ainda, que essa resisténcia aumentou

com o aumento da proporc¢ao de celulose utilizada.
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A partir de 180°C é observado um aumento de E’ para termorrigido € compdsitos
(Figura 84a), devido a reacdes de cura residual, que ocorreram durante a varredura, tornando
o polimero mais rigido e, portanto, aumentando seu médulo.

Nas curvas apresentadas na Figura 84b se observa que o mddulo de perda de todos os
compdsitos € maior que o do termorrigido. O alargamento observado nos picos das curvas de
E” e tan & dos compositos reforcados com maior teor de celulose apresentaram uma
estruturam mais heterogénea, com regides com densidade de entrecruzamento diversificada
(TRINDADE et al., 2005). Um maior volume de refor¢o significa menor volume de matriz.
Durante o entrecruzamento, torna-se mais dificil a difusdo das cadeias de pré-polimeros para

o estabelecimento de ligagdes entrecruzadas podendo resultar em material menos homogéneo.
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Além disso, camadas mais proximas e mais distantes da interface podem ter diferentes
comportamentos, conforme ja mencionado, o que também pode ter levado ao alargamento do
pico tan 8. No caso do composito lignofenodlico (Anexo 3), além do alargamento se observa
também o deslocamento da Tg para temperaturas mais altas. Esse deslocamento foi causado
pela maior dificuldade na movimentacdo dos segmentos de cadeia devido a introducdo da

celulose que funcionou como agente de entrecruzamento fisico da matriz.

5.4.2.5 Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Figura 85 apresenta as curvas TG, dTG (derivada primeira de TG) e DSC dos
compositos fenolicos reforcados com 30 e 60% de celulose extraida de sisal e celulose
microcristalina. Os compositos lignofendlicos e taninofenodlicos reforgados com estas

celuloses apresentaram comportamento similar, sendo as figuras apresentadas no Anexo 4.
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Figura 85 - Curvas (a) TG (b) dTG (derivada primeira) e (¢c) DSC dos compdsitos
fenolicos (CF) reforcados com 30 e 60% de celulose de sisal (CS) e celulose
microcristalina (CM), obtidos em atmosfera de ar sintético (20mL min'l) e raziao de

aquecimento 10°C min™'.
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Conforme observado pelas curvas TG e dTG, os compdsitos reforcados com celulose de
sisal e celulose microcristalina (Figura 85a e b) apresentaram estabilidade térmica inferior a
dos termorrigidos (Figura 76), devido a celulose utilizada como reforco nos compositos se
decompor em temperatura inferior a da matriz polimérica.

O aumento da porcentagem em massa da celulose utilizada como refor¢o nao alterou a
temperatura de inicio da decomposi¢ao térmica dos compdsitos, que comegou a ocorrer em
torno de 250°C. A maior inclinagdo das curvas TG dos compositos com 60% de celulose entre
300 e 400°C e o maior pico observado nas curvas dTG destes compositos em torno de 300°C
se deve a maior quantidade de celulose presente.

Na curva DSC dos compdsitos fendlicos (Figura 85c¢) ¢ possivel observar um pico
exotérmico em torno de 290°C referente ao inicio da decomposi¢do térmica dos compdsitos.
Em torno de 330°C observou-se um pico endotérmico referente a volatilizagdo de moléculas
de baixa massa molar, provavelmente geradas em processos oxidativos, facilitados devido ao
uso de atmosfera de ar durante as andlises. Além disso, em torno desta temperatura também
ocorre o processo de decomposi¢do térmica da celulose utilizada como refor¢co nos
compositos. Em torno de 450°C observou-se um outro pico endotérmico, devido a liberagédo

de volateis gerados em outros processos de decomposi¢cdo das matrizes poliméricas.

5.4.3 Comparacao entre os compositos reforcados com fibras
lignocelulosicas de sisal, celulose de sisal e celulose microcristalina

A Figura 86 apresenta o resultado do ensaio de resisténcia ao impacto Izod dos
compositos fenolico, lignofendlico e taninofenolico reforgados com 30% de fibra
lignoceluldsica de sisal, celulose de sisal e celulose microcristalina.

Comparando-se compositos refor¢ados com a mesma propor¢cdo em massa de fibra
lignoceluldsica de sisal, celulose extraida de sisal e celulose microcristalina (Figura 86),
observa-se que independentemente da matriz utilizada, os compositos refor¢ados com fibras
lignoceluldsicas de sisal foram os que apresentaram os maiores valores de resisténcia ao
impacto. A celulose ¢ a principal responsavel pela rigidez da fibra lignocelulosica, que por
sua vez ¢ a principal responsavel pela resisténcia ao impacto dos compdsitos. Assim, o fato
dos compdsitos reforcados com fibras lignoceluldsicas de sisal terem apresentado resisténcia
ao impacto t3o superior a dos compositos refor¢ados por celulose ¢ um indicativo de que a

estrutura da fibra lignocelulosica, € ndo somente a propor¢ao de celulose, ¢ muito importante
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na atuagcdo como refor¢o. Na fibra lignocelulosica a celulose se apresenta na forma nativa,
tendo hemiceluloses e lignina presentes. Além disso, o uso de fios de fibras lignoceluldsicas,

ao invés de um po (caso das celuloses de sisal e microcristalina) influi nesta propriedade.
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Figura 86 - Resultados do ensaio de resisténcia ao impacto I1zod dos compoésitos fenolicos
(CF), lignofenolicos (CLF) e taninofendélicos (CTF) refor¢ados com 30% de fibra
lignocelulésica de sisal (FS), celulose extraida de sisal (CS) e celulose microcristalina

(CM) (corpos-de-prova nao entalhados).

A Figura 87 apresenta o resultado do ensaio de absor¢do de 4dgua dos compositos
fenolico, lignofenodlico e taninofendlico reforcados com 30% de fibra lignoceluldsica de sisal,
celulose extraida de sisal e celulose microcristalina.

Independentemente da matriz utilizada, observa-se que os compositos reforcados com
celulose microcristalina apresentam a menor absor¢do de dgua, seguidos dos compoOsitos
reforcados com celulose extraida de sisal (Figura 87). Os compdsitos refor¢ados com fibra
lignoceluldsica de sisal apresentaram maior porcentagem de absorcdo de agua devido a
presenca de elevada proporcao de hemicelulose (23,9%, Tabela 9), além de lignina e celulose
ndo cristalina, que sdo os principais responsaveis pela absor¢do de agua. A celulose presente
em regides cristalina absorve pouca agua, por isso os compositos reforcados com celulose
microcristalina e celulose de sisal, que sdo celuloses de elevada cristalinidade (83 e 70%,

respectivamente, Tabela 10) apresentam menor porcentagem de absor¢do de agua.
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Figura 87 - Resultados do ensaio de absorc¢ao de agua dos compositos reforcados com
30% de fibra lignocelulosica de sisal (FS), celulose extraida de sisal (CS) e celulose
microcristalina (CM): (a) fendlicos (CF); (b) lignofenolicos (CLF); (c) taninofendlicos

(CTF).

Assim, quando o composito for aplicado como um material estrutural, em que a
resisténcia ao impacto ¢ um fator determinante, as fibras lignocelulésicas, como a de sisal,
correspondem ao material natural mais indicado para ser utilizado como reforgo. J4 quando o
composito for aplicado em ambientes exteriores, nos quais a absor¢ao de agua ¢ um fator de
grande relevancia, a celulose isolada corresponde ao material mais indicado para ser usado
como reforgo, devido a baixa absorc¢ao de d4gua dos compositos reforgados com esse material.

Tendo em vista as propriedades de impacto superiores dos compdsitos reforcados com
fibras de sisal e com matrizes taninofenolicas, um estudo foi feito em que a porcentagem em

massa das fibras foi diversificada.
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5.4.4 Compositos taninofenolicos reforcados com diferentes proporg¢oes de

fibras lignocelulosicas de sisal

Foram preparados compositos com matriz taninofendlica refor¢cados com 30%, 40%,
50%, 60% e 70% em massa de fibras de sisal. Esta avaliagdo ¢ de grande importancia, pois
além de se investigar a produ¢do de um compésito com melhores propriedades mecanicas, o
uso de maiores proporc¢des de fibras de sisal resulta num compdsito com maior proporcao de
materiais provenientes de fontes naturais. Além disso, a propria matriz taninofendlica
apresenta material de origem renovavel em sua estrutura, o tanino, o que leva a biocompositos

obtidos de matérias-primas com alto teor de renovaveis.

5.4.4.1 Ensaio de resisténcia ao impacto Izod

A Figura 88 apresenta os resultados do ensaio de resisténcia ao impacto Izod dos
compdsitos taninofendlicos reforgados com 30, 40, 50, 60 e 70% de fibra de sisal (3 cm de

comprimento e distribuicdo aleatoria na matriz).
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Figura 88 - Resultados do ensaio de resisténcia ao impacto I1zod do termorrigido e dos
compositos taninofenolicos reforcados com 30%, 40% 50%, 60% e 70% de fibra de sisal

(corpos de prova nao entalhados).

Em todos os compositos, a maioria dos corpos-de-prova utilizados no ensaio de
resisténcia ao impacto apresentou o mecanismo de “fiber bridging”. Neste mecanismo, nem
todas as fibras foram fraturadas durante o impacto, ou seja, algumas permaneceram formando
uma “ponte” entre as duas partes fraturadas da matriz, demonstrando uma boa interagdo na

interface fibra/matriz.
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O aumento na propor¢ao de fibras de sisal utilizadas como refor¢o na matriz
taninofenolico levou a uma tendéncia no aumento da resisténcia ao impacto Izod até a
propor¢ao de 50% em massa de fibra de sisal, embora os desvios aproximem os valores.
Aumentando a proporcdo de fibras de sisal para 60% e 70% ocorreu a diminui¢do da
resisténcia ao impacto dos compdsitos obtidos.

Geralmente, os compositos de matriz termorrigida reforcada com fibras vegetais
apresentam melhoria em suas propriedades mecanicas com o aumento da propor¢do de fibras
utilizadas como refor¢o. No entanto, apds um certo valor limite, que depende da matriz e do
tipo de fibra utilizada, pode ocorrer uma piora nas propriedades mecanicas com o aumento da
propor¢ao de fibra. Isto acontece devido ao maior contato fibra-fibra que pode ocorrer, além
da incompleta impregnagdo das fibras pela matriz polimérica. A etapa de impregnagdo das
fibras pela matriz ¢ determinante na obtencdo de compdsitos com boas propriedades
mecanicas. O maior volume de fibras dificulta a etapa de impregnacao, gerando regides com
aglomerados de fibras, intensificando as interacdes fibra-fibra. Essa concentragao de fibras em
determinadas regides torna o material menos homogéneo, resultando em um menor valor de
resisténcia ao impacto (JACOB; THOMAS; VARUGHESE, 2004).

Com base nos resultados de resisténcia ao impacto obtidos (Figura 88) pode-se
considerar que nos compdsitos de matriz taninofendlica a propor¢do em massa de 50% de
fibra de sisal ¢ a propor¢cdo que leva ao melhor resultado de resisténcia ao impacto. O
aumento da propor¢do de fibras utilizadas, acima desse limite de 50% em massa, resulta
provavelmente num compdsito com numero um pouco maior de defeitos ou vazios e
interacdes menos intensas na regido de interface devido a impregnacao deficiente das fibras
pela matriz. No entanto, destaca-se que, considerando os desvios, o composito reforgado com
60% de sisal apresenta resisténcia ao impacto similar aquele com 30% de fibras, o que ¢
muito relevante, devido ao alto teor de material oriundo de fonte renovavel presente.

Em um trabalho desenvolvido no mesmo grupo de pesquisa no qual se desenvolveu o
presente trabalho, Barbosa Junior (2007) observou-se que dentre os compdsitos de matriz
taninofenolico reforcados com fibras de coco, o que foi reforcado com 60% em massa de fibra
foi 0 que apresentou a maior resisténcia ao impacto, 95,5 J m™'. Este resultado demonstrou
que a otimizacgao de parametros da sintese do pré-polimero, associado a escolha de uma fibra
com maior resisténcia, levou a um significante aumento nas propriedades mecanicas dos
compositos. O compdsito taninofendlico reforcado com 50% de fibra de sisal, que
demonstrou o melhor resultado entre os compositos taninofendlicos preparados no presente

trabalho, apresentou resisténcia ao impacto de 416 J m™, que corresponde a um valor quatro
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vezes maior que o do composito reforcado com 60% de fibras de coco. A fibra de sisal
apresenta maior proporc¢ao de celulose (64,4% - Tabela 9) quando comparado a fibra de coco
(52,5% - BARBOSA JUNIOR, 2007), e como a celulose ¢ uma das principais responsaveis
pela resisténcia da fibra lignocelulosica, essa diferenga no teor de celulose pode ser uma das
justificativas da maior resisténcia ao impacto do compodsito taninofenolico reforcado com

fibras de sisal.

5.4.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A Figura 89 apresenta as micrografias das superficies de fratura dos compositos
taninofenolicos reforcados com 40%, 50%, 60% e 70% de fibras de sisal (3 cm de
comprimento e distribuicdo aleatoria na matriz). A micrografia do compdsito taninofenolico
refor¢gado com 30% de fibra de sisal ja foi previamente apresentada (Figura 70).

Observa-se que os compositos reforcados com fibras de sisal até a proporcao de 50%
apresentaram boa interacdo na interface fibra/matriz. Nestes compdsitos as pontas das fibras
foram preenchidas pela matriz (Figura 89a). Este preenchimento foi de grande importancia,
uma vez que as fibras ndo preenchidas poderiam agir como concentradores de tensdo,
diminuindo as propriedades mecanicas do composito. As fibras estavam uniformemente
distribuidas na matriz (Figura 89b), permitindo uma transferéncia de carga da matriz para as
fibras mais eficiente € mais homogénea por todo o composito.

Em algumas regides desses compositos as fibras estavam bem aderidas a matriz e
quebraram junto com a mesma durante o ensaio de resisténcia ao impacto Izod (Figura 89c).
Em outras regides, foi possivel observar a presencga de trincas ao redor da matriz (Figura 89d),
o que indica a efetiva transferéncia da carga aplicada durante o ensaio de impacto, da matriz
para as fibras. Conforme anteriormente mencionado, quando uma carga ¢ aplicada sobre o
composito cria-se uma trinca no ponto do impacto. Esta trinca posteriormente se propaga pela
matriz e ao redor das fibras. Desta forma, a energia envolvida na propagagdo da trinca pode
ser distribuida e absorvida pelas fibras através do rompimento parcial das interagdes entre as

fibras e a matriz na regido de interface (PAIVA, FROLLINI, 2002).
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Figura 89 - Imagens de MEV da superficie fraturada dos compdsitos taninofendlicos

refor¢cados com fibra de sisal. (a) e (b) 40% de fibras de sisal; (¢) e (d) 50% de fibras de
sisal; (e) e (f) 60% de fibras de sisal ; (g) e (h) 70% de fibras de sisal.
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Os compositos taninofenodlicos reforcados com 60 e 70% de fibras de sisal apresentaram
aglomerados (Figura 89¢), devido a elevada proporcao de fibras, o que dificulta a etapa de
mistura e impregnacdo das fibras pela matriz, resultando em compdsitos com numero de
defeitos um pouco maior e pontos de tensdo. Esta aglomeracdao de fibras aumenta o contato
fibra-fibra e cria defeitos na interface (Figura 89g), reduzindo a eficiéncia do processo de
transferéncia de carga da matriz para as fibras de sisal e, consequentemente, diminuindo a
resisténcia do composito, conforme foi observado no ensaio de resisténcia ao impacto 1zod
(Figura 88).

Portanto, as imagens de MEV demonstraram que a utilizagdo de propor¢ao de fibras de
sisal superior a 50% em massa com relacdo a matriz taninofenoélica resultou numa distribuicao
menos regular das fibras na matriz, o que estd de acordo com os resultados obtidos no ensaio
de resisténcia ao impacto Izod (Figura 88) em que os compositos contendo propor¢do de
fibras superior a 50% apresentaram menor resisténcia ao impacto.

Para aplicacdes em que a resisténcia ao impacto ¢ determinante, 50% de fibras de sisal

corresponderia a uma escolha acertada, se matriz taninofenolica for considerada.

5.4.4.3 Analise Térmica Dinamico-Mecanica

Na Figura 90 sdo apresentadas as curvas do mdédulo de armazenamento (E’), mdédulo de
perda (E”) e tan 0 versus a temperatura dos compdsitos taninofenolicos reforgados com 30 a
70% de fibra lignoceluldsica de sisal.

O modulo de armazenamento dos compositos foi maior do que do termorrigido
taninofenolico (Figura 90a), demonstrando que a incorporacdo das fibras na matriz polimérica
resulta no aumento da rigidez do material. Para as temperaturas iniciais de analise (25°C)
observou-se que o mdédulo de armazenamento dos compositos aumentou com o aumento da
proporcao de fibras de sisal de 30 até 60% (Figura 90a). Como a fibra de sisal apresenta alto
teor de celulose (64%) (Tabela 9) e cristalinidade (61%) (Tabela 10), o modulo da fibra de
sisal € superior ao da matriz taninofendlica. Assim, conforme se aumentou a fragao de fibras o
modulo do compdsito também aumenta. A excecdo deste comportamento foi observado para o
composito reforcado com 70% de fibra de sisal. Este compdsito apresentou modulo de
armazenamento menor que o esperado, analisando somente o efeito de enrijecimento causado
pelas fibras de sisal. O valor de E’ baixo no compdsito reforcado com 70% de fibras se deve
provavelmente a dissipagdo de energia na transferéncia de esforg¢o na interface que, conforme
discutido anteriormente, ocorre devido a mais fraca interface fibra/matriz neste composito,

causada pela dificuldade de impregnar essa grande quantidade de fibras.
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Figura 90 - Curvas DMTA dos compositos taninofendlicos (CTF) refor¢ados com 30 a
70% de fibra de sisal (a) E’ versus temperatura; (b) E” versus temperatura; (c) tan 6

versus temperatura.

Os compositos contendo 30% e 50% de fibras de sisal apresentaram os menores
modulos de perda (Figura 90b) confirmando a boa interagdo na interface fibra/matriz nestes
compositos conforme anteriormente observado pelas imagens de MEV (Figura 89) e pelos
resultados do ensaio de resisténcia ao impacto Izod (Figura 88). O compdsito contendo
proporcdo mais elevada de fibra (60%) apresentou maior mddulo de perda devido,
provavelmente, ao maior namero de defeitos, como pontos de tensao, arqueamento de fibras,
microtrincas € vazios no composito. Estes defeitos contribuem para um maior amortecimento,
dissipando energia através de atrito (ZHANG; KLEIN; FRIEDRICH, 2002). O aumento na
proporcao de fibras utilizada como reforco, acima da propor¢do de 50% em massa, dificultou

a etapa de impregna¢do das fibras pela matriz, resultando na produ¢do do maior nimero de
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defeitos e vazios, responsaveis pelo aumento de E” e pela diminui¢do da resisténcia ao
impacto Izod (Figura 88).

O alargamento dos picos observados nas curvas de E” e tan 6 dos compdsitos (Figura
90b e c) quando comparado ao termorrigido (Figura 74b e c) indicaram que os compositos
reforcados com fibras de sisal apresentam estrutura heterogénea, com regides com densidade
de entrecruzamento diversificada (COOK et al., 2004; TRINDADE et al., 2005), e também
porque camadas mais proximas e mais distantes da interface podem ter diferentes
comportamentos, o que também leva ao alargamento nos picos de E” e tan o, conforme ja
mencionado.

A Tg nos compositos taninofendlicos, determinada pela curva de E” versus temperatura,
foi observada em torno de 175°C. O elevado valor da Tg se deve a presenca de fragdes tipicas
de tanino na matriz, que devido ao seu elevado volume dificulta a movimentacdo dos
segmentos da cadeia polimérica, além da presenca das fibras, que provocam uma diminui¢ao

na movimentag¢do dos segmentos na regido da interface.

5.4.4.4 Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas TG, dTG e DSC dos compositos taninofenolicos reforgados com 30 a 70% de
fibra de sisal seguem o comportamento anteriormente apresentado e discutido para os
compositos reforcados com 30% de fibra de sisal (item 5.4.1.5). As curvas destes compositos

taninofenolicos sdo apresentadas no Anexo 4.

5.4.4.5 Absorc¢io de agua

A Figura 91 apresenta os resultados obtidos no ensaio de absor¢do de agua dos
compositos taninofenolicos reforcados com 30%, 40%, 50%, 60% e 70% em massa de fibra
de sisal.

Os resultados do ensaio de absor¢do de agua dos compositos taninofenolicos refor¢ados
com fibras de sisal (Figura 91) mostraram que o aumento da proporcao de fibras resultou no
aumento da quantidade de agua absorvida pelos compositos. Como as fibras de sisal
apresentam carater hidrofilico superior ao da resina taninofenolica, o aumento da fracdo de
fibras empregadas como agente de reforgo intensifica o processo de absor¢do de dgua nos
compositos.

Interagdes fracas na interface fibra/matriz também sdo responsaveis pelo aumento da
absorcdo de dgua nos compdsitos. Quanto menos intensa for a adesdo das fibras na matriz,

maior o numero de microcavidades e defeitos presentes na interface e, portanto, maior o



200 RESULTADOS E DISCUSSAO

numero de sitios que podem alojar moléculas de 4gua, aumentando assim os valores obtidos
no ensaio de absorcdo de dgua. O maior valor de absor¢do de agua correspondeu ao
composito reforcado com 70% de fibra de sisal, decorrente da maior dificuldade para a
impregnacdo das fibras pela matriz, e consequentemente mais defeitos na interface do

compdsito obtido. Este resultado é compativel com a menor resisténcia ao impacto deste

material (Figura 88) e modulo de armazenamento (Figura 90).
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Figura 91 - Resultados do ensaio de absorc¢ao de agua dos compositos taninofendlicos

(CTF) reforcados de 30 a 70% de fibras de sisal.

A presenca de maior quantidade de fibras no compdsito pode interferir no processo de
cura da matriz, ¢ o grau de entrecruzamento da matriz também interfere no processo de
absor¢do de agua dos compdsitos. Um maior volume de fibras significa menor volume de
matriz no composito. Durante o entrecruzamento, a difusdo das cadeias de pré-polimero para
estabelecimento das ligacdes entrecruzadas pode ser dificultada, diminuindo por isso o grau
de entrecruzamento da matriz. A menor densidade de ligacdes cruzadas presente na rede
tridimensional taninofenolica permitiu uma maior penetracdo das moléculas de dgua nesta
rede. A agua se alojou entre os pontos de entrecruzamento, aumentando a absor¢ao de dgua no
compdsito.

Para avaliar o mecanismo envolvido no processo de difusdo de agua nos compositos
taninofenolicos contendo diferentes proporgdes de fibra de sisal aplicou-se, novamente a lei
de Fick para a difusdo. Aplicando-se os dados de absor¢do a equagdo 19 obteve-se o grafico

de log (M/M.,) versus log t (Anexo 2). A boa correlagdo linear observada entre os pontos das
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curvas obtidas (Anexo 2) indicaram que o modelo de Fick poderia ser utilizado para avaliar o
modelo de absor¢do de dgua destes compositos.

A introdugdo das fibras de sisal no composito, fez com que o valor do pardmetro k
aumentasse consideravelmente, pois passou de 0,1 (termorrigido) para 0,6 - 0,7 (compositos
com 30-70% de fibras). Conforme mencionado anteriormente, o pardmetro k ¢ um indicativo
da afinidade dos compositos pelas moléculas de agua. Assim, os resultados indicam que a
afinidade das fibras de sisal pelas moléculas de 4gua ¢ consideravelmente superior a afinidade
da matriz taninofendlica pela dgua. Considerando a variagdo da propor¢do de fibra de sisal
utilizada como agente de reforg¢o, ndo foi observada alteragdo significativa dos valores de k
obtidos. Este resultado confirma que a afinidade do material pela agua ¢ governada,
principalmente, pela natureza quimica dos componentes do composito, sendo mais
pronunciadamente dependente da natureza quimica das fibras utilizadas como reforgo. Como
neste estudo ocorreu a variagdo da proporcao de fibras de sisal e ndo da natureza quimica das
fibras, o parametro k praticamente ndo se alterou.

Os coeficientes de difusdo, D, dos compositos taninofendlicos reforcados com
proporg¢des variadas de fibras de sisal foram obtidos a partir do coeficiente angular da curva
de M/M,, versus t“2/L (Anexo 2), que foi obtida aplicando-se os dados de absorc¢ao a equagao

20. Os valores de D obtidos sdo apresentados na Figura 92.
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Figura 92 - Valores do coeficiente de difusdo (D) do termorrigido e compdsitos

taninofenolicos reforcados com fibras de sisal.

Os compositos reforgados com 30 a 50% de fibra de sisal apresentaram valor de D

muito préximo ao do termorrigido (sem refor¢co de fibras) (Figura 92). A matriz
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taninofenolica apresenta elevada proporcao de grupos hidroxilas (Figura 56) que podem
interagir com as moléculas de agua via ligacao hidrogénio. Assim, a introdugdo das fibras de
sisal até a propor¢do de 50% em massa praticamente ndo alterou a velocidade de difusdo das
moléculas de dgua no interior do compdsito.

Nos compositos reforgados com 60 ¢ 70% de fibras de sisal, especialmente para este
ultimo, foi observado um consideravel aumento nos valores de D (Figura 92). Este
pronunciado aumento ocorreu devido a presenga de defeitos, principalmente na interface
fibra/matriz, os quais se comportam como “espagos vazios” para a difusdo das moléculas de

agua, acelerando a difusdo para o interior dos compositos.

5.4.5 Compositos lignina-formaldeido refor¢cados com diferentes
proporgcoes de fibras lignoceluldsicas de sisal

Ao invés de aumentar a propor¢do de fibras nos compositos de matriz lignofendlica
(lignina-fenol-formaldeido) a semelhanca do que foi feito para compdsitos de matriz
taninofenodlica, com o objetivo de utilizar a maior propor¢do possivel de matéria-prima
oriunda de fonte renovavel, o fenol utilizado na produgdo de resinas fendlicas foi totalmente
substituido pela lignina na preparagdo da resina lignina-formaldeido. Esta resina foi utilizada
na produgdo de compdsitos reforcados com fibras de sisal, na propor¢ao de 30 a 70% em
massa, visando produzir um biocompositos com boas propriedades mecanicas e com

elevadissima propor¢ao de materiais oriundos de fontes renovaveis.

5.4.5.1 Ensaio de resisténcia ao impacto Izod

A Figura 93 apresenta os resultados do ensaio de resisténcia ao impacto Izod dos
compositos lignina-formaldeido refor¢ados de 30% a 70% de fibra de sisal (3 cm de
comprimento e distribui¢do aleatéria na matriz).

O termorrigido lignina-formaldeido nao reforgado ¢ um material fragil, por isso ndo foi
possivel obter corpos-de-prova com as dimensdes especificadas para as analises. Isto ¢ um
indicativo de que o uso da fibra de sisal como refor¢co na matriz conferiu propriedades
consideravelmente superiores as do termorrigido.

O aumento na proporc¢do de fibras de sisal utilizadas como refor¢co na matriz lignina-
formaldeido de 30 para 40% levou ao aumento da resisténcia ao impacto Izod. O composito
reforcado com 40% de fibra de sisal apresentou o maior valor de resisténcia ao impacto

(512 Jm™). O aumento da proporgio de fibras de sisal a partir de 50% resultou na diminuigéo
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da resisténcia ao impacto, comparativamente ao compdsito com 40% de fibras, devido ao
maior contato fibra-fibra e a impregnacao deficiente das fibras pela matriz polimérica,

conforme mencionado para outros compdsitos com alto teor de fibras.
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Figura 93 - Resisténcia ao impacto I1zod dos compositos lignina-formaldeido refor¢cados

de 30% a 70% de fibra de sisal, 3 cm de comprimento (corpos de prova niao entalhados).

Com base nos resultados de resisténcia ao impacto Izod obtidos (Figura 93) pode-se
considerar que nos compositos de matriz lignina-formaldeido a propor¢ao em massa de 40%
de fibra de sisal ¢ a propor¢ao que leva a mais alta resisténcia ao impacto. No entanto,
destaca-se que o composito com 70% de fibras, portanto altissimo teor de renovaveis,
apresentou resisténcia ao impacto similar daquele reforcado com 30% de fibras, ¢ menor
desvio padrao.

Como foi mencionado anteriormente, a concentracdo limite de fibras no composito
depende tanto do tipo de fibra vegetal como do tipo de matriz utilizada no compdsito. Para os
compdsitos de matriz taninofendlica refor¢ada com diferentes propor¢des de fibras de sisal,
apresentado no item anterior (5.4.4), a concentracdo limite de fibras de sisal correspondeu a
50% em massa, ou seja, o composito taninofenolico reforcado com 50% em massa de fibra de
sisal foi 0 que apresentou o maior valor de resisténcia ao impacto Izod (416 J m™). Este
resultado confirma que para um mesmo tipo de fibra vegetal (fibra de sisal) a concentracao
limite nos compdsitos ¢ dependente do tipo de matriz utilizada.

O composito de matriz lignina-formaldeido reforcado com 30% de fibra de sisal
apresentou valor de resisténcia ao impacto Izod (337 J m™) préximo ao obtido para o

composito fendlico reforcado com a mesma proporcdo em massa de fibras de sisal
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(373 J m™). Este resultado ¢ um indicativo de que a substitui¢do total do fenol por lignina é
vidvel, levando a um composito com propriedades mecanicas equivalentes a do composito de
matriz fendlica.

O compdsito de matriz lignina-formaldeido refor¢ado com 40% de fibra de sisal foi o
compdsito que apresentou a maior resisténcia ao impacto entre todos os preparados no
presente trabalho e discutidos até este ponto, ou seja, comparativamente aos compositos de
matriz fenolica, lignofenolica (lignina-fenol-formaldeido) e taninofenoélica (Figura 94). Isto
ocorreu provavelmente devido a presenca de fragdes tipicas de lignina na matriz e na fibra,
aumentando a afinidade entre ambas e, portanto, intensificando a adesdo fibra/matriz na

interface, conforme ja mencionado.
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Figura 94 - Resisténcia ao impacto Izod dos compésitos lignina-formaldeido/ 40% de
fibra de sisal (CLFQO), fenolico/ 30% de fibra de sisal (CF), lignofendlico/ 30% de fibra
de sisal (CLF), taninofenolico/ 50% de fibra de sisal (CTF).

5.4.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 95 apresenta as micrografias dos compositos lignina-formaldeido refor¢ados
com 30% e 40% de fibra de sisal apds o ensaio de resisténcia ao impacto.

Os compositos lignina-formaldeido refor¢cados com 30% e 40% de fibra de sisal
demonstraram uma boa interacdo na interface fibra/matriz, pois as fibras permaneceram bem
aderidas a matriz ap6s o ensaio de resisténcia ao impacto (Figura 95a e c¢). Nestes compositos
as fibras de sisal foram recobertas e preenchidas pela matriz lignina-formaldeido (Figura 95b
e d), o que impede que as pontas das fibras atuem como concentradores de tensdo. A boa
interagdo na interface fibra/matriz ¢ o preenchimento das fibras pela matriz, além da boa

distribuicao das fibras na matriz, sdo de grande importancia para melhorar as propriedades
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mecanicas dos compositos, sendo, provavelmente os fatores responsaveis pela elevada
resisténcia ao impacto apresentada principalmente pelo composito reforgado com 40% de

fibra de sisal (Figura 93).

Figura 95 - Imagens de MEV da superficie fraturada do compésito lignina-formaldeido

reforcado com fibras de sisal: (a) e (b) 30% de sisal: interface fibra/matriz e ponta de
fibra preenchida pela matriz; (c) e (d) 40% de sisal: interface fibra/matriz e ponta de

fibra preenchida.

A Figura 96 apresenta as micrografias da fratura dos compositos lignina-formaldeido

reforgados com 50%, 60% e 70% de fibra de sisal.
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Figura 96 - Imagens de MEV da superficie fraturada dos compositos lignina-

formaldeido reforcados com fibras de sisal. (a) e (b) 50% de sisal: interface fibra/matriz;
(c) e (d) 60% de sisal: distribuicao nao-uniforme das fibras e interface fibra/matriz;

(e) 70% de sisal: interface fibra/matriz.

As imagens de MEV demonstram que os compositos lignina-formaldeido reforgados
com proporg¢des de fibra de sisal superiores a 50% ainda apresentam boa adesdo na interface

fibra/matriz. Em algumas regides observou-se que ap6s o ensaio de impacto a fibra
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permaneceu bem aderida a matriz (Figura 96a — seta azul), enquanto em outras regioes
observou-se a ocorréncia de trincas ao redor da fibra (Figura 96b, Figura 96d e Figura 96e —
setas vermelhas). Essas trincas ao redor das fibras indicaram que a carga aplicada durante o
ensaio de resisténcia ao impacto foi transferida para as fibras, fazendo com que os compositos
apresentassem boas propriedades mecanicas. Quando uma carga foi aplicada sobre o
composito, uma trinca foi originada no ponto de impacto e se propagou pela matriz e ao redor
das fibras. A energia envolvida na propagacdo da trinca foi distribuida pelo composito e
absorvida pelas fibras através do rompimento parcial das interagdes existentes entre fibra e
matriz na regido de interface.

E importante ressaltar que néo foi observada a ocorréncia de arrancamento (“pull-out™)
das fibras o que seria indicativo de fraca interagdao na interface fibra/matriz. Assim, pode-se
concluir que, mesmo os compoésitos com maior propor¢ao de fibras, apresentaram boa
interagdo na interface fibra/matriz, justificando os elevados valores de resisténcia ao impacto

obtido para estes compositos (Figura 93).

5.4.5.3 Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA)

Na Figura 97 sdo apresentadas as curvas do moddulo de armazenamento (E’) e do
moddulo de perda (E”) versus a temperatura dos compositos lignina-formaldeido refor¢ados
com 30% a 70% de fibras de sisal.

O moédulo de armazenamento dos compdsitos lignina-formaldeido aumentou com o
aumento da propor¢do de fibras de sisal de 40 at¢ 70% em massa de fibra (Figura 97a).
Devido ao alto teor de celulose (64%) (Tabela 9) e cristalinidade (61%) (Tabela 10), o
modulo da fibra de sisal ¢ superior ao da matriz lignina-formaldeido. Assim, o aumentou da
fragdo de fibras aumentou o modulo e a rigidez dos compositos obtidos. O composito
reforcado com 30% de fibra de sisal correspondeu a uma excecdo, pois apresentou modulo de
armazenamento maior do que o dos compdsitos refor¢ados com maiores propor¢des de fibra
(Figura 97a). Este elevado valor de E’ se deve provavelmente ao maior entrecruzamento da
matriz neste composito. A menor quantidade de fibras significa maior quantidade de matriz, o
que deve ter propiciado a ocorréncia das ligagdes cruzadas em maior extensdo e,

consequentemente, levou ao aumento da rigidez e do modulo deste composito.
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Figura 97 - Curvas DMTA dos compositos lignina-formaldeido (CLFO) refor¢cados com
30 a 70% em massa de fibra de sisal (3 cm de comprimento e distribuicio aleatéria) (a)

E’ versus temperatura; (b) E” versus temperatura; (c) tan d versus temperatura.

O modulo de armazenamento dos compositos de matriz lignina-formaldeido (Figura
97a) foi menor do que o modulo dos compdsitos de matriz fendlica e lignofenodlica (lignina-
fenol-formaldeido) refor¢ados com a mesma propor¢ao de fibra de sisal (Figura 75a). Na
temperatura de 27°C o moddulo de armazenamento do composito lignina-formaldeido
reforcado com 30% de fibra de sisal foi de 1255 MPa, enquanto E’ dos compdsitos fendlico e
lignofenolico com 30% de fibra foi de 2800 MPa e de 7200 MPa. A substitui¢ao total do fenol
por lignina deve ter diminuido o entrecruzamento da matriz, pois a lignina ¢ uma
macromolécula e o grande volume ocupado por ela pode ter causado um impedimento
estérico, dificultando o estabelecimento de ligagdes cruzadas entre os segmentos das cadeias.

Como foi mencionado anteriormente, a diminuicdo do entrecruzamento da matriz causa o
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decréscimo na rigidez do composito obtido, justificando os menores valores de E’ obtidos
para os compositos lignina-formaldeido, comparativamente aos outros compositos.

As curvas de E” apresentam picos largos (Figura 97b) indicando que como nos outros
compositos, estes reforcados com fibras de sisal também apresentam estrutura heterogénea,
com regides apresentando densidade de entrecruzamento diversificada (COOK et al., 2004;
TRINDADE et al., 2005) ¢ com camadas mais proximas e mais distantes da interface
apresentando diferentes comportamentos, o que também levou ao alargamento nos picos de
E”.

A Tg dos compdsitos lignina-formaldeido ocorreu em torno de 150°C, conforme
determinado pela curva de E”, ndo sendo observada correlacdo com o teor de fibras (Figura
97b). O valor da Tg dos compositos lignina-formaldeido ¢ proximo do apresentado pelos
compositos fenodlicos refor¢ados com a mesma proporgdo de fibras (Figura 75b). Apesar de a
matriz lignina-formaldeido ser menos entrecruzada, o grande volume da lignina, usada como
“macromondmero” na reagdo, dificultou a movimentacdo dos segmentos da cadeia
polimérica, fazendo com que a Tg ocorresse em temperaturas proximas ao da matriz fendlica

mais entrecruzada.

5.4.5.4 Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas TG, dTG e DSC dos compositos lignina-formaldeido reforcados com 30 a
70% de fibra de sisal seguem o comportamento anteriormente apresentado e discutido para
outros compositos reforcados com fibras de sisal (item 5.4.1.5). As curvas dos compositos

lignina-formaldeido sdo apresentadas no Anexo 4.

5.4.5.5 Ensaio de Absorcio de Agua

A Figura 98 apresenta os resultados do ensaio de absor¢do de agua até a saturacdo dos
compositos lignina-formaldeido reforcados de 30 a 70% de fibra de sisal (3 cm de

comprimento e distribuicdo aleatoria na matriz).
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Figura 98 - Resultado do ensaio de absorcio de agua dos compdsitos lignina-
formaldeido (CLFO) refor¢cados com 30 a 70% de fibra de sisal.

No ensaio de absor¢dao de agua, seria esperado que o aumento da quantidade de fibras
levasse a um aumento na capacidade de absor¢ao de agua dos compdsitos, devido a maior
higroscopicidade do material resultante. As fibras de sisal apresentam natureza hidrofilica
devido a grande quantidade de grupos polares presentes em sua estrutura. No entanto, os
resultados apresentados na Figura 98, mostraram que a absor¢do de agua nao foi influenciada
pela quantidade de fibras, pois o seu aumento nao foi proporcional ao aumento da
porcentagem de fibras no compoésito. Todos os compdsitos apresentaram valores de absor¢ao
de 4gua muito proximos. Este resultado ¢ extremamente relevante, pois ¢ indicativo da alta
afinidade entre fibra e matriz e, adicionalmente, viabiliza o uso de alto teor de fibras, sem
aumentar a porcentagem de agua absorvida.

Para avaliar o mecanismo envolvido no processo de difusdo de dgua nos compoOsitos
lignina-formaldeido refor¢ados com diferentes propor¢des de fibra de sisal utilizou-se a lei de
Fick para a difusdo (Equagdo 19). Aplicando-se os dados obtidos no ensaio de absor¢ao de
agua a equagdo 20 obteve-se o coeficiente de difusdo, D, dos compdsitos. Os graficos
utilizados para calcular k ¢ D s3o apresentados no Anexo 2.

A variagdo na propor¢ao de fibra de sisal utilizada como reforco nos compdsitos
praticamente ndo alterou a afinidade dos compositos pelas moléculas de agua, pois K variou
entre 0,5 € 0,6.

Os compositos lignina-formaldeido reforcados com fibras de sisal apresentaram
elevados valores do coeficiente de difusdo de 4gua (Figura 99). Quanto maior o valor de D,
mais rapida ¢ a difusdo das moléculas de dgua no interior do material. O aumento na

propor¢do de fibra de sisal utilizada como reforco de 30 para 50% em massa resultou no
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aumento do valor de D. Como os canais internos das fibras foram preenchidos pela resina
(Figura 95b), a difusdao de agua através dos canais das fibras foi dificultada, favorecendo a
difusdo principalmente através da matriz. Devido as interagdes intensas fibra-matriz, a matriz
apresentou menor quantidade de grupos polares livres para interagir com a agua, via ligagao
hidrogénio. O desenvolvimento de ligagdes hidrogénio desacelera a difusdo das moléculas de
agua para o interior do material. A ndo ocorréncia destas ligagdes hidrogénio leva a difusdo a

ocorrer mais rapidamente, aumentando o valor de D.

D (mm? h'h)x103

30 40 50 60 70
Proporgao de fibras de sisal (%)

Figura 99 - Valores do coeficiente de difusdo (D) dos compositos lignina-formaldeido
refor¢ados com 30 a 70% de fibras de sisal.

Nos compositos reforcados com 60 e 70% de fibras de sisal observou-se uma
diminuicdo no valor de D, comparativamente a 50%. Este decréscimo no valor de D ocorreu
devido a maior quantidade de fibras ter dificultado a impregnacdo destas pela matriz, como
foi observado pelas imagens de MEV (Figura 96c¢-¢). Nestes compositos as fibras estavam
menos protegidas pela matriz e puderam, portanto, interagir com as moléculas de agua,
estabelecendo ligagdes hidrogénio, que desaceleraram a difusdo das moléculas de dgua para o
interior do composito. No entanto, os valores de D ainda se situaram acima do observado para
30% de fibras.

Estes resultados favorecem o composito reforcado com 70% de fibras,
comparativamente ao reforcado com 30%, tendo em vista que apresentam resisténcia ao

impacto proximo, e o primeiro tem maior teor de matéria-prima oriunda de fonte renovavel.
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5.5 Compdsitos de Matriz Termorrigida Fendlica do Tipo Resol
com Substituicdo do Formaldeido

Visando diminuir a dependéncia de matérias-primas obtidas a partir de fontes ndo
renovaveis, o formaldeido utilizado na producdo de resinas fenolicas foi totalmente
substituido por glioxal na preparagdao da resina glioxal-fenol. Além disso, a substitui¢ao do
formaldeido pelo glioxal pode eliminar a possivel emissdo de formaldeido durante o uso das
resinas fenodlicas. As resinas glioxal-fenol do tipo resol, obtidas em meio basico, foram
utilizadas como matriz em compositos refor¢ados com 30% de fibra de sisal, moldados
segundo dois ciclos de cura diferentes (Tabela 5 e Tabela 6). A introdu¢ao de um segundo
ciclo foi decorrente dos resultados obtidos com o primeiro usado, por sua vez baseado na

experiéncia prévia com resois fenol-formaldeido.
5.5.1 Compositos Glioxal-fenol reforcados com 30% de fibra de sisal

5.5.1.1 Resisténcia ao impacto I1zod

A Tabela 31 apresenta os resultados obtidos no ensaio de resisténcia ao impacto Izod
para os compositos de matriz glioxal-fenol (obtida em meio basico) refor¢ados com 30% em
massa de fibra lignocelulosica de sisal (3 cm de comprimento e distribuidas aleatoriamente na
matriz). A matriz glioxal-fenol ndo reforcada ¢ tdo fragil que ndo permitiu obter o

termorrigido glioxal-fenol.

Tabela 31 - Resultado do ensaio de resisténcia ao impacto Izod dos compositos glioxal-fenol
(obtidos em meio basico) reforcados com 30% em massa de fibra de sisal preparados a partir

dos ciclos de cura 1 e 2 (Tabela 5 e Tabela 6) (corpos de prova ndo entalhados)

Compositos glioxal-fenol (meio basico) Resisténcia ao impacto Izod (J m™)
reforcados com 30% de fibras de sisal

Ciclo de cura 1 (até 150°C) 118 +13

Ciclo de cura 2 (até 180°C) 113 +18

&) Desvio padrio

Nos compositos de matriz glioxal-fenol refor¢ados com 30% de fibra lignocelulésica de
sisal observou-se que independente do ciclo de cura utilizado, o valor de resisténcia ao

impacto obtido foi muito proximo (Tabela 31). Comparando-se os resultados do ensaio de
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resisténcia ao impacto dos compositos glioxal-fenol com o obtido para o termorrigido
fendlico sem o refor¢co de fibras observou-se uma melhoria muito significativa nesta
propriedade (Tabela 27). No entanto, comparando estes resultados com o obtido para o
composito fendlico reforcado também com 30% de fibras lignoceluldsicas de sisal (Tabela
27) observou-se que os valores de resisténcia ao impacto obtidos para os compositos glioxal-
fenol foram mais baixos. E valido ressaltar que nos compositos glioxal-fenol nio foi
observado o mecanismo de “fiber bridging”, como ocorreu no composito fenolico. Como foi
mencionado anteriormente, neste mecanismo nem todas as fibras do compoésito sdo
“fraturadas” durante o impacto, algumas permanecem formando uma espécie de “ponte” entre
as duas partes da matriz fraturada. Este mecanismo dificulta a propagacao da trinca e aumenta
a resisténcia ao impacto do compdsito (MATTHEWS; RAWLINGS, 1994). Assim, a ndo
ocorréncia desse mecanismo pode ser indicativa de uma menor interacdo fibra/matriz nos
compdsitos glioxal-fenol. Além disso, a matriz glioxal-fenol ¢ provavelmente mais fragil do
que a matriz fendlica, sendo também responsavel pela menor resisténcia ao impacto
apresentada pelos compositos glioxal-fenol. A matriz glioxal-fenol ¢ tdo fragil que ndo
permitiu obter o termorrigido glioxal-fenol, conforme mencionado. Quando se tentou preparar
o termorrigido glioxal-fenol ao abrir o molde o termorrigido ja apresentava diversas trincas,
nao permitindo a realizagdo do ensaio de resisténcia ao impacto. Assim, a preparagdao do
compdsito teve como vantagem a obten¢do de material obtido usando glioxal, com resisténcia

ao impacto consideravelmente superior a do termorrigido correspondente.

5.5.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 100 apresenta as micrografias das fraturas dos compositos glioxal-fenol
reforgados com 30% de fibras lignoceluldsicas de sisal e moldados com os ciclos de cura 1 e 2
(Tabela 5 e Tabela 6).

As micrografias obtidas mostraram que no composito com ciclo de cura 1 as fibras
estavam mais aderidas e mais recobertas pela matriz (Figura 100a). Além disso, neste
composito foi possivel observar a presenga de matriz no interior da fibra (Figura 100b). No
compdsito com ciclo de cura 2 foi observado um maior contato entre as fibras (Figura 100c) e

ainda um menor recobrimento da fibra pela matriz (Figura 100d).
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Figura 100 - Micrografias da superficie fraturada do composito glioxal-fenol reforcado

com 30% de fibras lignocelulodsicas de sisal: (a) e (b) moldado com ciclo de cura 1;

(¢) e (d) moldado com ciclo de cura 2.

Era esperado que a melhor interagdo fibra/matriz no composito com ciclo de cura 1
levasse a uma maior resisténcia ao impacto, porém foi observado que a resisténcia foi bem
préxima para os dois compositos. Esse resultado pode ser devido a natureza fragil da matriz
glioxal-fenol, que parece ter sido o fator determinante na resisténcia dos compositos,
resultando em valores de resisténcia ao impacto menores que o esperado. Comparando-se as
micrografias dos compositos glioxal-fenol (Figura 100) com as dos compositos fenol-
formaldeido (Figura 70 a e b) observa-se a presenca de maior quantidade de trincas na matriz

glioxal-fenol, comprovando a maior fragilidade desta matriz.

5.5.1.3 Absorc¢ao de agua

Na Figura 101 sdo apresentados os resultados obtidos no ensaio de absorc¢ao de agua dos
compositos de matriz glioxal-fenol reforcados com 30% de fibra lignoceluldsica de sisal e

moldados com os ciclos de cura 1 e 2 (Tabela 5 e Tabela 6, respectivamente).
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Figura 101 - Resultado do ensaio de absorcao de Agua dos compdsitos glioxal-fenol
(CGF) reforcados com 30% de fibra lignoceluldsica de sisal obtidos a partir dos ciclos de

curale?2.

Observou-se que o composito glioxal-fenol preparado a partir do ciclo de cura 1
apresentou a menor absor¢do de agua, confirmando a melhor interagdo fibra/matriz que foi
observada nas imagens de MEV (Figura 100). O ciclo de cura 2, que atingiu temperaturas
mais altas, pode ter levado a maior producdo de volateis, os quais introduzem “vazios” na
matriz, deixando as fibras lignoceluldsicas de sisal menos protegidas por esta, o que facilita a
interagdo da fibra com as moléculas de agua, aumentando a absor¢do de agua do composito. A
absorcao de agua desses compositos foi superior a apresentada pelos compdsitos fenolico,
lignofenodlico e taninofenolico (Figura 71) demonstrando que a interacdo fibra/matriz no
composito glioxal-fenol foi mais fraca, permitindo um maior contato das moléculas de agua
com as fibras de sisal, aumentando a quantidade de 4gua absorvida nestes compdsitos.

Os dados experimentais obtidos nos ensaios de absorcdo de agua foram aplicados a
equacdo 19, obtendo-se curvas de log de My/M.,, versus log t (Anexo 2). A Tabela 32
apresenta os valores de K calculados para os compositos glioxal-fenol refor¢ados com 30% de
fibras lignoceluldsicas de sisal.

Conforme mencionado anteriormente, o parametro K esta relacionado a afinidade entre
os componentes do composito e as moléculas de agua. O aumento da temperatura final de
moldagem, apesar de ter aumentado muito a quantidade de agua absorvida, ndo alterou a
afinidade do composito pelas moléculas de dgua. Uma possivel explicagdo para este
comportamento se deve ao fato de a maior quantidade de 4gua absorvida estar relacionada a
defeitos e vazios presentes na matriz, enquanto a afinidade do material pela 4gua corresponde

a um reflexo da natureza quimica dos componentes do compdsito.
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Tabela 32 - Valores de k e do coeficiente de difusdo, D, obtidos para os compdsitos glioxal-
fenol reforgados com 30% de fibras lignocelulodsicas de sisal preparados a partir dos ciclos de

cura 1 ¢ 2 (Tabela 5 e Tabela 6)

Compositos glioxal-fenol refor¢cados k (h?) D (mm’h™) x10°

com 30% de fibras de sisal

Ciclo de cura 1 0,5 10,7
Ciclo de cura 2 0,5 3,8

A habilidade das moléculas de adgua em penetrar nos compositos glioxal-fenol foi
avaliada através da aplicacdo dos dados do ensaio de absor¢do de dgua na equagdo 20,
obtendo-se as curvas de My/M., versus t"*/L (Anexo 2). Os valores do coeficiente de difusdo,
D, obtido para os compdsitos glioxal-fenol sdo apresentados na Tabela 32.

O compdsito glioxal-fenol moldado com ciclo de cura 1 apresentou maior valor de D
comparado ao composito com ciclo de cura 2 (Tabela 32). Neste compdsito, a fibra foi melhor
recoberta pela matriz, devido a uma melhor adesdo fibra-matriz (como observado pelas
imagens de MEV -Figura 100). Esse maior recobrimento da fibra fez com que as interagdes
da fibra com as moléculas de agua, via ligagdes hidrogénio, ocorressem em menor extensao.
O estabelecimento de ligacdes hidrogénio fibra-dgua desacelera as moléculas de agua,
diminuindo o valor de D. Como no compdsito com ciclo de cura 1, as ligacdes hidrogénio
ocorrem em menor extensdo, o valor de D aumentou, comparado ao compdsito com ciclo de
cura 2, no qual as fibras estavam mais expostas interagindo em maior extensdo com as

moléculas de dgua.

5.5.1.4 Analise Térmica Dinamico-Mecanica

A Figura 102 apresenta as curvas do modulo de armazenamento (E’), médulo de perda
(E”) e tan 6 versus a temperatura dos compositos glioxal-fenol refor¢cados com 30% de fibra
lignoceluldsica de sisal moldados seguindo os ciclos de cura 1 e 2.

Observou-se que o0 mdédulo de armazenamento (Figura 102a) foi maior para o composito
glioxal-fenol moldado com ciclo de cura 1. O valor de E’ decresce devido a dissipagdo de
energia na transferéncia de esforco na interface fibra/matriz € em compositos com interface
fraca ocorre uma maior dissipagdo desta energia (RAY et al., 2001). Assim, o composito
moldado com ciclo de cura 2, que deve apresentar maior grau de entrecruzamento, conforme

mencionado a seguir, apresentou menor modulo de armazenamento provavelmente devido a
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defeitos da matriz, consequéncia da interacdo fibra/matriz ndo muito intensa, como foi

observado pelas imagens de MEV (Figura 100).
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Figura 102 - Curvas DMTA dos compositos glioxal-fenol (CGF) refor¢ados com
30% de fibra lignoceluldsica de sisal (a) E’ versus temperatura; (b) E” versus

temperatura; (c) tan o versus temperatura.

O composito com ciclo de cura 1 apresentou menor modulo de perda (Figura 102b) e tan
8 (Figura 102c) a partir de aproximadamente 150°C, comparado ao compésito com ciclo de
cura 2. Menores valores de E” e tan & podem indicar melhor interacdo na interface
fibra/matriz, pois a melhora na interface do composito leva a uma transferéncia de tensao
entre a fibra/matriz mais eficiente e a uma menor dissipacao de energia, e consequentemente
diminui E” (TRINDADE et al., 2005).

Considerando a curva de E” versus temperatura, observou-se que os maximos que

podiam indicar a temperatura de transi¢do vitrea dos compositos, apareceram em torno de
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155°C para o compo6sito moldado com ciclo de cura 1, e de 175°C para o compdsito moldado
com ciclo de cura 2. O composito com ciclo de cura 2 tem maior entrecruzamento, pois seu
ciclo alcangou maiores temperaturas. O maior entrecruzamento levou a uma maior dificuldade
na movimentacdo dos segmentos de cadeia o que fez com que a transi¢do vitrea ocorresse em
maiores temperaturas (PAIVA, FROLLINI, 2006). Nao necessariamente deve-se obter uma
matriz totalmente entrecruzada, pois isto pode levar a um material mais fragil, com perda em

algumas propriedades (TRINDADE et al., 2005).

5.5.1.5 Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas TG dos compositos glioxal-fenol reforcados com 30% de fibras

lignoceluldsicas de sisal sdo apresentadas na Figura 103.
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Figura 103 - Curvas TG e derivada primeira dos compdsitos glioxal-fenol
reforcados com 30% de fibra de sisal em atmosfera de ar (20mL min™) e razio de

aquecimento 10°C min'l; (a) ciclo de cura 1 e (b) ciclo de cura 2.

Até 100°C é possivel observar uma pequena perda de massa, relacionada a vaporiza¢do
de 4gua (umidade), devido principalmente a presenga das fibras que sdo materiais
higroscopicos. Entre 100 e 250°C quase ndo ocorre perda de massa, demonstrando que o
material é estavel para aplicagdo nessas temperaturas. A partir de 300°C, comeg¢am a ocorrer
perdas significativas de massa devido a decomposicao térmica da celulose e da hemicelulose
presentes nas fibras de sisal utilizadas como reforco; reagdes de oxidacdo (seguida de
decomposicao) envolvendo as pontes alifaticas que unem os anéis aromaticos da matriz; e

quebras homoliticas das ligagdes entre o anel e as pontes alifaticas e entre o anel e o grupo
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hidroxil fendlico, com a possivel geracdo de espécies radicalares (PAIVA, FROLLINI, 2006).
Um outro estagio de perda de massa ocorreu em 450°C para o compdsito moldado com ciclo
de cura 1 e em 600°C para o composito moldado com ciclo de cura 2. Como ja foi
mencionado anteriormente, o composito com ciclo de cura 2 era mais entrecruzado que o
composito 1. O aumento no entrecruzamento do material resultou no aumento da energia
térmica necessaria para decompor o material.

A Figura 104 apresenta as curvas DSC dos compositos glioxal-fenol reforcados com

30% de fibras lignoceluldsicas de sisal.
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Figura 104 - Curvas DSC dos compadsitos glioxal-fenol reforcados com 30% de fibra
de sisal em atmosfera de ar (20mL min'l) e razio de aquecimento 10°C min; (a) ciclo de

cura 1 e (b) ciclo de cura 2.

Nas curvas DSC dos compositos glioxal-fenol (Figura 104 a e b) se observa um pico
exotérmico em 220°C referente provavelmente a reagdes de cura residual. Em 300°C observa-
se outro pico exotérmico relacionado a decomposicao da celulose presente na fibra de sisal.
Neste intervalo de temperatura, ocorre a decomposicdo térmica da celulose, que leva a
despolimerizagdo e formagao da 1,6 anidro glicose (SCHEIRS; CAMINO; TUMIATI, 2001).
Um ultimo pico exotérmico foi observado em torno de 390°C referente & decomposi¢do da

lignina presente na fibra de sisal e ainda devido a decomposicao da matriz glioxal-fenol.
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5.6 Compdsitos de Matriz Termorrigida Fendélica do Tipo Novolaca
com Substituicdo do Formaldeido

Visando melhorar as propriedades dos compositos obtidos a partir da matriz glioxal-
fenol, a reacdo de preparagdo do pré-polimero foi realizada em meio acido, e ndo em basico,
conforme ocorreu com os compdsitos descritos até este ponto. Essa alteracdo de meio foi
baseada no fato de que o glioxal ¢ mais estdvel em meio 4cido, sendo geralmente
comercializado em solugdes aquosas acidas. O composito de matriz fenol-formaldeido foi

preparado para fins comparativos.

5.6.1 Compositos Fenolico Novolaca e Glioxal-Fenol Novolaca reforcados

com 30% de fibra de sisal

5.6.1.1 Ensaio de Resisténcia ao Impacto Izod

Na Tabela 33 sdo apresentados os resultados do ensaio de resisténcia ao impacto Izod
dos compositos fendlico novolaca e glioxal-fenol novolaca refor¢gados com 30% em massa de
fibra de sisal (3 cm de comprimento e distribuigdo aleatdria na matriz). Esta analise ndo foi
realizada para o termorrigido glioxal-fenol, pois, devido a fragilidade do termorrigido nao
reforcado, ndo foi possivel preparar os corpos-de-prova com as dimensdes especificadas. Isto
j& ¢ um indicativo de que o uso da fibra de sisal como refor¢o da matriz conferiu propriedades

consideravelmente superiores as do termorrigido.

Tabela 33 - Resultados do ensaio de resisténcia ao impacto [zod dos compdsitos fendlico
novolaca (CFN) e glioxal-fenol novolaca (CGFN) refor¢ados com 30% de fibras de sisal (3

cm de comprimento e distribui¢do aleatdria na matriz) (corpos-de-prova nao entalhados)

Compositos reforcados com Resisténcia ao impacto I1zod
30% de fibra de sisal *’ @ mh
CFN (10% HMTA) 87+ 11 Gk
CGFN (0,23:1) (10% HMTA) 165+ 11
CGFN (0,23:1) (15% HMTA) 139+19
CGFN (0,5:1) (10% HMTA) 237+ 16

&) CFN- compésito fenélico novolaca; CGFN- compésito glioxal-fenol novolaca; HMTA-

hexametilenotetramina; (0,23:1) e (0,5:1)- propor¢do molar dos reagentes glioxal:fenol

(%) Desvio padrio
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Com os resultados apresentados na Tabela 33, observou-se que a resisténcia ao impacto
Izod dos compositos glioxal-fenol novolaca foi superior a do composito fenolico (fenol-
formaldeido) novolaca. Este resultado indicou que a substituicdo do formaldeido pelo glioxal
numa reacao realizada sob catélise acida resultou na melhoria das propriedades mecanicas do
composito obtido. Conforme mencionado anteriormente, a avaliagdo da resisténcia ao impacto
¢ um fator decisivo para a aplicagdo de um material, este resultado pode, portanto, ser um
indicativo de um material com potencial mais amplo de aplicacdo quando comparado ao
compdsito de matriz fendlica (fenol-formaldeido) novolaca.

Mu, Wei e Feng (2009) preparam compdsitos de matriz fendlica novolaca reforcados
com 25% em massa de fibras de sisal com distribui¢do aleatéria na matriz. Para os compositos
obtidos a partir da mistura direta da fibra com a matriz, sem nenhum tipo de tratamento, a
resisténcia ao impacto foi de 5,8 kJ m™. Colocando o resultado obtido no presente trabalho
para o compdsito de matriz fenodlica novolaca reforgada com 30% em massa de fibra de sisal
na mesma unidade encontrada na literatura se obtem 6,9 + 0,9 kJ m> A proximidade dos
resultados obtidos nos dois trabalhos permite afirmar que os do presente trabalho sdo
coerentes com os apresentados na literatura, e pode ser usado como indicativo para avaliar as
propriedades dos demais compdsitos.

Comparando-se os valores de resisténcia ao impacto [zod dos compositos de matriz
glioxal-fenol ¢ possivel observar que o aumento da proporcdo em massa do agente de
entrecruzamento (hexametilenotetramina — HMTA) leva a diminui¢do da resisténcia ao
impacto. Esta menor resisténcia ao impacto deve ter sido causada pela maior presenca de
vazios ¢ defeitos na interface fibra/matriz, devido a maior geracdo de volateis, como agua,
amonia e formaldeido liberados pela decomposicdo da HMTA que ocorre durante a etapa de
cura.

O pré-polimero glioxal-fenol foi sintetizado com duas proporgdes molares diferentes dos
reagentes, sendo o primeiro 0,23 mol de glioxal: 1mol de fenol, e o segundo 0,5 mol de
glioxal: 1 mol de fenol. O composito glioxal-fenol cujo pré-polimero foi sintetizado com
maior propor¢do molar de glioxal (0,5:1) foi o compdsito que apresentou a maior resisténcia
ao impacto Izod. Conforme avaliado por SEC a maior propor¢ao de glioxal levou a um pré-
polimero com maior massa molar (Figura 67 e Tabela 25), portanto, com cadeias mais longas
e/ou ramificadas, o que resultou num aumento da viscosidade, o que por sua vez melhorou a
impregnacao da fibra pela resina.

Nao foi possivel preparar compo6sitos de matriz glioxal-fenol cujo pré-polimero fosse

sintetizado com maiores propor¢des de glioxal. O composito preparado com pré-polimero
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sintetizado utilizando propor¢ao molar de 0,7 de glioxal:1 de fenol ficou aderido no molde
metalico, e se desfez quando a desmoldagem foi forgada.

Comparando-se os compositos glioxal-fenol novolaca (Tabela 33) com os compositos
glioxal-fenol resol (preparados em meio basico) (Tabela 31), observa-se que os compositos
glioxal-fenol novolaca apresentam maior resisténcia ao impacto Izod, indicando uma melhor
interacao fibra/matriz. O meio acido foi provavelmente mais adequado para o uso do glioxal,

que ¢ estavel em solucdo 4cida, sendo geralmente armazenado e comercializado dessa forma.

5.6.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 105 apresenta as micrografias da fratura do compdsito fendlico novolaca

reforgado com 30% de fibras de sisal.

Figura 105 - Imagens de MEYV da superficie fraturada do compésito fenolico

novolaca (CFN) reforcado com 30% de fibra de sisal. (a) interface fibra/matriz;

(b) arrancamento de fibra.

Nas imagens MEV do composito fendlico novolaca refor¢ado com 30% de fibras de
sisal (Figura 105) € possivel observar a presenca de diversas trincas na matriz (indicadas pelas
setas vermelhas), demonstrando que a matriz fendlica novolaca ¢ uma matriz fragil. Neste
compdsito, algumas fibras foram descoladas da matriz durante o ensaio de impacto Izod
(Figura 105a), enquanto outras sofreram quebra junto com a matriz (Figura 105b). Conforme
observado pela Figura 105b, as pontas de fibras nao foram preenchidas pela matriz (indicado
pela seta azul). A resina fenolica novolaca apresentava elevada viscosidade, o que dificultou a
impregnacdo das fibras pela resina e impossibilitou que a resina penetrasse nas fibras,

preenchendo os seus canais. As pontas de fibra ndo preenchidas podem agir como
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concentradores de tensdo contribuindo para a diminuicdo da resisténcia ao impacto do
composito obtido. Na Figura 105b € possivel observar que algumas fibras foram arrancadas
da matriz (indicado pela seta verde) durante o ensaio de resisténcia ao impacto. Esse
arrancamento das fibras ¢ indicativo de interagdo fraca na interface fibra/matriz, o que debilita
as propriedades mecanicas apresentadas pelo compdsito, o que também justifica o valor baixo
de resisténcia ao impacto apresentado por este composito (Tabela 33).

A Figura 106 apresenta as micrografias da fratura dos compositos glioxal-fenol
novolaca reforcado com 30% de fibras de sisal.

O composito glioxal-fenol novolaca com propor¢do de glioxal:fenol de 0,23:1
apresentou uma boa interface fibra/matriz, pois as fibras permaneceram coladas a matriz apos
o ensaio de impacto (Figura 106a). Além disso, as fibras foram preenchidas pela matriz
(Figura 106b). Na elaboragdo de compdsitos fibrosos o nimero de pontas de fibras presentes
pode contribuir para o aumento do nimero de defeitos e consequentemente na redugdo do
desempenho mecanico do material. As pontas das fibras agem como concentradores de
tensdo, além de facilitar a formacao de vazios no composito. Uma das formas de diminuir este
efeito corresponde ao preenchimento dos poros das fibras pela matriz. O preenchimento dos
“canais” internos das fibras pela matriz melhora a uniformidade do composito além de
intensificar as interagdes fibra/matriz. Assim, esse preenchimento das fibras pela matriz ¢ de
grande importancia para melhorar as propriedades mecanicas dos compositos obtidos. Nas
imagens de MEV também ¢ possivel observar a presenca de diversas trincas na matriz (Figura
106a e b, indicadas pelas setas vermelhas), demonstrando que a matriz glioxal-fenol apesar de
mais resistente que a novolaca, era uma matriz fragil, o que deve ser o principal responsavel
pela menor resisténcia ao impacto do composito glioxal-fenol novolaca (Tabela 33)

comparado a matriz fenolica do tipo resol (Tabela 27).
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(e)

Figura 106 - Imagens de MEV da superficie fraturada dos compésitos glioxal-fenol

novolaca refor¢ado com 30% de fibra de sisal. (a) e (b) proporcao glioxal:fenol de 0,23:1
(10%HMTA): interface fibra/matriz e ponta de fibra preenchida pela matriz; (c¢) e (d)
proporc¢ao glioxal:fenol de 0,23:1 (15%HMTA): interface fibra/matriz e arrancamento

de fibra; (e) e (f) proporcao glioxal:fenol de 0,5:1 (10%HMTA): interface fibra/matriz e

fibra preenchida pela matriz.

Na Figura 106¢c se observa que o composito glioxal-fenol novolaca preparado com

maior propor¢ao de agente de entrecruzamento (15% HMTA) apresentou diversas trincas ao
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redor da fibra devido a transferéncia de carga da fibra para matriz. Também ¢ possivel
observar a presenga de trincas na matriz (setas vermelhas) em maior propor¢dao do que o
observado no composito glioxal fenol moldado com menor proporcdo de agente de
entrecruzamento (10% HMTA) (Figura 106a e b). A maior propor¢ao de HMTA gerou maior
quantidade de vazios e defeitos na matriz, provavelmente devido a liberacao de volateis (agua,
amonia e formaldeido) gerados pela decomposi¢ao da HMTA durante a etapa de cura. Esses
vazios e defeitos devem ter agido como concentradores de tensdo permitindo a formacao de
diversas trincas na matriz polimérica. A Figura 106d monstra que em diversas areas do
composito as fibras foram arrancadas da matriz (setas verdes) durante o ensaio de resisténcia
ao impacto Izod. O arrancamento (“pull-out”) foi um indicativo de fraca adesdao na interface
fibra/matriz, que também pode ter sido causada pela presenca de defeitos na interface gerados
pela volatilizacdo das moléculas pequenas geradas pela decomposicdo da HMTA.

A imagem de MEV apresentada na Figura 106e mostra a boa adesdo na interface fibra
matriz do compésito glioxal-fenol novolaca com propor¢ao de glioxal:fenol de 0,5:1. Neste
composito, foi observada uma menor propor¢do de trincas na matriz quando comparado ao
composito glioxal-fenol novolaca (0,23:1) que foi preparado com pré-polimero com menor
propor¢ao de glioxal. Esta menor propor¢do de trincas indicou uma menor fragilidade desta
matriz, o que justificou a maior resisténcia ao impacto Izod apresentada por este composito
(Tabela 33). A viscosidade do pré-polimero glioxal-fenol novolaca (0,5:1) era maior do que a
do pré-polimero (0,23:1), porém ndo era tdo elevada como a do pré-polimero fendlico
novolaca. Essa viscosidade ideal do pré-polimero (0,5:1) facilitou a impregnagao das fibras
pela matriz, melhorando as propriedades do composito obtido. A imagem apresentada na
Figura 106f mostra que as fibras foram totalmente preenchidas e recobertas pela matriz
(indicado pela seta azul), uniformizando o compdsito e contribuindo para elevar ainda mais as
propriedades mecanicas apresentadas por este material.

A melhor interagdo na interface fibra-matriz deve ser o principal responsavel pela
melhora na resisténcia ao impacto dos compositos glioxal-fenol novolaca (Tabela 33) quando

comparado aos compositos glioxal-fenol resol, obtido em meio basico (Tabela 31).

5.6.1.3 Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA)

Na Figura 107 sdao apresentadas as curvas do médulo de armazenamento (E’) e modulo
de perda (E”) versus a temperatura dos compdsitos fendlico novolaca e glioxal-fenol novolaca

reforcados com 30% de fibras de sisal.
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Figura 107 - Curvas DMTA dos compositos glioxal-fenol novolaca (CGFN) reforcados

com 30% de fibra de sisal (a) E’ versus temperatura; (b) E” versus temperatura.

Todos os compositos apresentaram elevado modulo de armazenamento na temperatura
inicial da analise (25°C), embora a temperaturas maiores os comportamentos tenham variado
(Figura 107a). Comparando-se os compositos de matriz glioxal-fenol novolaca cujo pré-
polimero foi sintetizado com a mesma proporc¢ao molar de glioxal (0,23 de glioxal:1 de fenol)
¢ possivel observar que o aumento da propor¢cdo em massa do agente de entrecruzamento
(hexametilenotetramina - HMTA) de 10% para 15% em massa, levou a diminui¢do do
modulo de armazenamento (Figura 107a). Esta diminuicdo de E’ ocorreu devido a maior
presenca de vazios e defeitos na interface fibra/matriz, causada pela maior liberagao de
volateis (4gua, amonia e formaldeido) gerados pela decomposi¢do da HMTA que ocorreu
durante a etapa de cura. A presenca dos vazios e defeitos levou a uma maior dissipagdo de
energia na transferéncia de esforco na interface fibra/matriz, resultando na diminuicdo do

modulo de armazenamento. Além disso, como neste compdsito as fibras nao foram



227

preenchidas pela matriz (Figura 106d), pode ocorrer uma maior absor¢ao de umidade, que
pode causar um efeito plastificante, diminuindo o modulo de armazenamento do composito.

Em temperaturas inferiores a 75°C, o compdsito glioxal-fenol novolaca (0,23:1) com
10% de HMTA ¢ mais rigido que o composito fendlico novolaca, acima dessa temperatura o
composito glioxal-fenol novolaca se tornou um material menos rigido. Com o aumento da
temperatura a mobilidade dos segmentos de cadeia aumentou e, como no composito glioxal-
fenol novolaca o formaldeido foi substituido pelo glioxal, que ¢ uma molécula maior, o
espago entre os anéis aromaticos foi aumentado, possibilitando entdo a maior mobilidade dos
segmentos de cadeia em temperaturas mais elevadas.

O composito glioxal-fenol novolaca preparado com pré-polimero contendo maior
proporcdo molar de glioxal (0,5 de glioxal: 1de fenol) apresentou menor moddulo de
armazenamento comparado ao composito glioxal-fenol novolaca preparado com o pré-
polimero com menor propor¢do molar de glioxal (0,23:1). O compdsito glioxal-fenol
novolaca (0,5:1) correspondeu ao compoésito menos entrecruzado e, portanto, menos rigido.

Entre os compositos de matriz glioxal-fenol novolaca, o compoésito com pré-polimero
preparado com maior propor¢do de glioxal (0,5:1) foi o que apresentou o menor mddulo de
perda (Figura 107b). Menores valores de E” s3o indicativos de melhor adesdo na interface
fibra/matriz. Quanto melhor a interface, mais eficiente ¢ a transferéncia de carga entre fibra e
matriz e menor € a dissipacdo de energia, e, entdo menor o valor de E”. Portanto, o menor
moédulo de perda indicou uma melhor interagdo fibra/matriz, como foi observado pelas
imagens de MEV (Figura 106e e f), e justifica o elevado valor de resisténcia ao impacto
apresentado por este compdsito (Tabela 33).

O composito preparado com maior propor¢do de agente de entrecruzamento (15%
HMTA) apresentou o maior modulo de perda (Figura 107b). A maior quantidade de vazios e
defeitos na matriz e na interface fibra/matriz deste compdsito levou a uma maior dissipagao
de energia devido a uma transferéncia de carga menos eficiente, aumentando por isso o valor
de E” deste compdsito.

As curvas de E” apresentaram picos alargados (Figura 107b), devido a fibra de sisal
interagir de forma diferente com diferentes segmentos das cadeias entrecruzadas da matriz. Os
segmentos de cadeia da matriz que se encontravam distantes das fibras tiveram maior
facilidade de movimentagao que aqueles que se encontravam na interface fibra/matriz. O
composito de matriz glioxal-fenol (0,23:1) foi o composito que apresentou o menor

alargamento em E”, demonstrando que este correspondeu ao compdsito mais homogéneo.
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Apesar da estrutura entrecruzada das matrizes termorrigidas, o entrecruzamento nao foi
completo e, portanto, ocorreram movimentagdes de segmentos de cadeias situados entre os
pontos de entrecruzamento, permitindo que a transicdo vitrea dos compdsitos fosse obtida
usando as curvas de E” em fun¢do da temperatura. O valor da temperatura de transi¢do vitrea
(Tg) dos compositos foi de 92°C para o compdsito glioxal-fenol novolaca (0,23:1) com 15%
de HMTA, de 109°C para o composito glioxal-fenol novolaca (0,23:1) com 10% de HMTA,
de 173°C para o composito glioxal-fenol novolaca (0,5:1) e de 198°C para o composito

fendlico novolaca.

5.6.1.4 Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Figura 108 apresenta as curvas TG, dTG e DSC dos compositos fenolico novolaca

(CFN) e glioxal-fenol novolaca (CGFN) reforcados com 30% de fibras de sisal.
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Figura 108 - Curvas (a) TG; (b) dTG (derivada primeira) e (¢) DSC dos compositos
fenolico novolaca (CFN) e glioxal-fenol novolaca (CGFN) reforcados com 30% de fibras

de sisal (atmosfera de ar sintético de 20mL min™ e razio de aquecimento de 10°C min™".
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Analisando-se as curvas TG e dTG apresentadas na Figura 108 ¢ possivel constatar que
até 100°C praticamente ndo sdo observadas perdas de massa, demonstrando que os
compdsitos praticamente ndo absorveram umidade. Isto demonstrou que as fibras estavam
bem protegidas pela matriz, pois as fibras lignoceluldsicas sdo higroscopicas e geralmente
absorvem umidade quando estdo expostas. Entre 250 e 300°C foi observada uma pequena
perda de massa (Figura 108a) provavelmente devido a ocorréncia de reagdes de cura residual,
com liberacdo de dgua. Ainda, a hemicelulose presente nas fibras de sisal pode se decompor
em temperatura inferior aquela da celulose. A partir de 300°C comegaram a ocorrer perdas
significativas de massa devido a decomposicdo térmica da celulose, sendo que a
decomposi¢do maxima ocorre em torno de 350°C (Figura 108b). Um novo estagio de perda de
massa foi observado a partir de 450°C, com maximo de perda em torno de 600°C, devido a
decomposicdo da lignina presente na fibra de sisal, em conjunto com a decomposi¢do da
matriz glioxal-fenol novolaca.

As curvas DSC dos compositos glioxal-fenol com 10% de HMTA apresentaram um
pico exotérmico em torno de 220°C (Figura 108) provavelmente referente as reagdes de cura
residual da matriz glioxal-fenol. O compdsito glioxal-fenol com 15% de HMTA ndo
apresentou este pico, pois provavelmente a maior propor¢ao do agente de entrecruzamento
facilitou a ocorréncia de reacdao na etapa de cura do compdsito, ndo sendo observada a cura
residual durante a varredura por DSC. Em torno de 300°C observou-se um pico endotérmico
que pode ser referente a volatilizacdo de moléculas de baixa massa molar, provavelmente
geradas pelo inicio da decomposi¢do da celulose presente na fibra de sisal utilizada como
refor¢o. No compdsito de matriz fendlica novolaca este pico iniciou em torno de 250°C.
Como neste compdsito as fibras estavam menos protegidas pela matriz, aparentemente a
decomposi¢do da celulose teve inicio em menor temperatura. Em torno de 350°C foi
observado um pico exotérmico devido a outras etapas de decomposi¢ao térmica da celulose

presente nos compositos.

5.6.1.5 Ensaio de Absorcio de Agua

A Figura 109 apresenta os resultados obtidos no ensaio de absorcdo de 4gua até a
saturagdo dos compdsitos de matriz fenolica novolaca e glioxal-fenol novolaca reforgadas

com 30% em massa de fibra de sisal.
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Figura 109 - Resultados do ensaio de absorcao de agua dos compdsitos fendlico novolaca

(CFN) e glioxal-fenol novolaca (CGFN) reforcados com 30% de fibra de sisal.

Observa-se que os compositos de matriz glioxal-fenol novolaca absorveram menor
quantidade de agua, quando comparado ao composito de matriz fenodlica novolaca (Figura
109). As resinas glioxal-fenol novolaca eram menos viscosas do que a fendlica novolaca, o
que favoreceu a etapa de impregnacao das fibras pela matriz para a produ¢do dos compositos,
favorecendo o recobrimento das fibras e a ocorréncia de interagdes entre a fibra e a matriz.

Nos compositos glioxal-fenol novolaca preparados com pré-polimero com igual
propor¢ao de glioxal (0,23mol de glioxal:1mol de fenol) observou-se que o aumento da
propor¢ao do agente de entrecruzamento (hexametilenotetramina - HMTA) de 10% para 15%
resultou num leve aumento da quantidade de agua absorvida (aumento de 1,5%). Esse
aumento ocorreu devido a maior presenca dos vazios e defeitos na matriz e na interface fibra
matriz, que puderam acumular maior quantidade de moléculas de agua.

O composito glioxal-fenol novolaca preparado com pré-polimero com maior propor¢ao
de glioxal (0,5mol de glioxal:Imol de fenol) foi o compoésito que apresentou a menor
absorc¢do de agua. O equilibrio de absor¢do de 4dgua (saturagdo) neste composito também foi
alcancado em menor tempo, quando comparado aos demais compositos (Figura 109). Como
foi mencionado anteriormente, a resina utilizada para preparar este composito apresentou uma
viscosidade que foi ideal para permitir a melhor impregnacao da fibra pela resina, o que por
sua vez permitiu o recobrimento das fibras e resultou numa boa interface fibra matriz. Nos
compositos reforcados com fibras naturais, as fibras sdo consideradas as principais
responsdveis pela absor¢do de agua. Assim, esta maior protecdo das fibras pela matriz
impediu a interagdo das moléculas de 4gua com as fibras, diminuindo a absor¢ao de dgua do

composito como um todo.



231

A absor¢do de agua do composito glioxal-fenol novolaca (0,5:1) reforcado com 30% de
fibra de sisal foi bem menor que a apresentada pelos compdsitos fendlico do tipo resol,
lignofenodlico e taninofendlico reforgados com a mesma propor¢ao de fibra de sisal (Figura
110). No presente trabalho se buscou um equilibrio de propriedades. Assim, a perda de
resisténcia ao impacto comparado aos outros compositos, foi compensada pela diminuigdo de
absor¢ao de agua nos compositos glioxal-fenol novolaca, quando comparados aos demais.
Dependendo da aplicacdo final do material, a baixa absor¢do de dgua pode ser um fator

fundamental, como ¢ o caso de compositos para aplicagdes externas.
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Figura 110 - Ensaio de absorcao de agua dos compédsitos glioxal-fenol novolaca, fendlico

tipo resol, lignofenoélico e taninofendlico reforcados com 30% de fibra de sisal.

O processo de difusdao de adgua nos compositos foi avaliado aplicando-se os dados
experimentais obtidos no ensaio de absor¢do de dgua a equacdo 19 (grafico no Anexo 2). Os
coeficientes de difusdo dos compositos fenodlico novolaca e glioxal-fenol novolaca refor¢ados
com 30% de fibra de sisal foram obtidos através do coeficiente angular das retas (Anexo 2)
obtidas pelo ajuste dos valores experimentais a equacao 20.

A linearidade das curvas no intervalo de tempo inicial do experimento permitiu
considerar que o modelo de Fick poderia ser usado na analise dos compdsitos (COMYN,
1985). A Tabela 34 apresenta os valores de k e do coeficiente de difusdo, D, calculados para

os compositos de matriz fendlica novolaca e glioxal-fenol novolaca refor¢gados com 30% de

fibra de sisal.
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Tabela 34 - Valores de k e do coeficiente de difusdo, D, obtidos para os compdsitos fendlico

novolaca (CFN) e glioxal-fenol novolaca (CGFN) reforcados com 30% de fibra de sisal

Compésitos reforcados com 30% de fibra de sisal G K (hz) D (mmz.h'l)xlO3

CFN (10% HMTA) 0,1 7
CGFN (0,23:1) (10% HMTA) 0,1 4
CGFN (0,23:1) (15% HMTA) 0,1 5

CGFN (0,5:1) (10% HMTA) 0,2 25

) CFN- compésito fenélico novolaca; CGFN- compésito glioxal-fenol novolaca; HMTA-

hexametilenotetramina; (0,23:1) e (0,5:1)- propor¢@o molar dos reagentes glioxal:fenol

Conforme mencionado anteriormente, o parametro K (Tabela 34) esta relacionado a
afinidade entre os componentes do composito e as moléculas de agua. Os compositos fenodlico
novolaca e glioxal-fenol novolaca apresentaram baixos valores de k, demonstrando que estes
materiais apresentaram uma baixa afinidade pelas moléculas de 4gua. Apesar da variagdo nao
ser muito significativa, o compdsito glioxal-fenol novolaca com pré-polimero preparado com
maior propor¢do de glioxal (0,5:1) foi o que apresentou o maior valor de K. Provavelmente, o
menor entrecruzamento apresentado por este compdsito, como foi verificado pela andlise via
DMTA (Figura 107) levou a uma maior afinidade pelas moléculas de agua, que podem se
alojar entre os pontos de entrecruzamento da matriz polimérica.

O composito de matriz fendlica novolaca e o compdsito glioxal-fenol novolaca (0,23:1)
com 15% de HMTA apresentaram maiores coeficientes de difusdo de agua quando
comparado ao compésito glioxal-fenol novolaca (0,23:1) com 10% de HMTA (Tabela 34).
Quanto maior o valor de D, mais rapidamente ocorreu a difusdo das moléculas de dgua no
composito. Estes compositos apresentaram vazios e defeitos na matriz € na interface
fibra/matriz (Figura 105 eFigura 106c e d), que se comportaram como “espagos livres” para a
difusdo de agua, acelerando a velocidade de difusdo das moléculas de agua para o interior do
compdsito.

O composito glioxal-fenol novolaca preparado com pré-polimero com maior propor¢ao
de glioxal (0,5:1) foi o composito que apresentou o maior valor do coeficiente de difusdao
(Tabela 34). A viscosidade deste pré-polimero favoreceu a impregnacdo das fibras pela
matriz, levando ao recobrimento e preenchimento dos canais internos das fibras pela matriz.
Como neste compdsito as fibras foram melhor recobertas e preenchidas pela resina (Figura
106e e f), a difusdo de 4gua através dos canais das fibras foi dificultada, favorecendo a

difusdo através da matriz. Devido as interagdes intensas fibra/matriz, esta tinha menor
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quantidade de grupos polares livres para interagir com a agua, via ligacdo hidrogénio, que
desaceleraria a difusao das moléculas de agua para o interior do compdsito. Além disso, como
foi mencionado anteriormente, este compdsito apresentou o menor entrecruzamento. Os
espagos entre os pontos de entrecruzamento funcionaram como “espagos livres” para que as
moléculas de 4gua pudessem se alojar. A soma destes fatores resultou no grande aumento do

coeficiente de difusdo observado para este compdsito.

5.6.2 Compositos Glioxal-Fenol Novolaca refor¢cados com celulose

microcristalina

A celulose microcristalina foi usada como refor¢o da matriz glioxal-fenol novolaca
porque, em meio acido, no qual o pré-polimero glioxal-fenol novolaca € preparado, a celulose
pode ser hidrolisada, o que leva a diminui¢do do tamanho médio de particulas, aumentando a

area superficial e melhorando a interagdo entre reforgo e matriz.

5.6.2.1 Ensaio de Resisténcia ao Impacto 1zod

A Figura 111 apresenta o resultado do ensaio de resisténcia ao impacto Izod dos
compositos glioxal-fenol novolaca reforcados com 30%, 50% e 70% de celulose
microcristalina, obtidos via métodos I (em que a celulose microcristalina foi adicionada a
matriz logo no inicio da reagdo de preparacdo do pré-polimero) e método II (em que a
celulose microcristalina foi adicionada antes da moldagem, ou seja, apds realizadas as etapas
de reagdo, evaporacao e adicao do agente de entrecruzamento a resina).

Os resultados do ensaio de resisténcia ao impacto dos compositos glioxal-fenol novolaca
reforcados com 30% de celulose microcristalina (Figura 111) demonstram que, quando esta
foi adicionada no inicio na reagdo de preparagdo da resina glioxal-fenol novolaca (método I) a
resisténcia ao impacto do compdsito obtido foi 17% maior que a resisténcia do compdsito
obtido com a celulose microcristalina adicionada antes da moldagem do compdsito (método
I0).

O aumento na propor¢ao de celulose utilizada no compdsito resultou numa pequena
melhora na resisténcia ao impacto (5%), até a proporcdo em massa de 50% de celulose
microcristalina. Apos esse limite, o aumento na propor¢do de celulose levou ao decréscimo da
resisténcia. Portanto, a concentracdo limite de celulose microcristalina neste compdsito

correspondeu a propor¢ao de 50% em massa com relagdo a matriz glioxal-fenol novolaca.
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Figura 111 - Resultados do ensaio de resisténcia ao impacto I1zod dos compositos glioxal-
fenol novolaca (CGFN) refor¢ados com 30, 50 e 70% de celulose microcristalina obtidos

via método I e II.

Os compositos glioxal-fenol novolaca reforcados com celulose microcristalina
apresentaram resisténcia ao impacto muito proxima a do termorrigido fenolico (Tabela 27) e
menor do que a dos compositos fenolicos reforcados com celulose microcristalina (Tabela
27). Porém ¢ valido ressaltar que o composito glioxal-fenol novolaca foi preparado com maior
propor¢ao de matérias-primas provenientes de fontes renovaveis.

Esta andlise ndo foi realizada para o termorrigido glioxal-fenol, pois, devido a
fragilidade do termorrigido ndo refor¢ado, ndo foi possivel preparar os corpos-de-prova com

as dimensodes especificadas.

5.6.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A Figura 112 apresenta as micrografias da fratura dos compositos glioxal-fenol
novolaca reforcados com 30% de celulose microcristalina, obtidos via métodos (I) e (II) (item
4.4.2).

E possivel observar que o compésito em que a celulose foi adicionada no inicio da
preparacdo da matriz (I) apresentou uma superficie mais homogénea (Figura 112a)
comparado com os compdsitos em que a celulose foi adicionada antes da moldagem (II)
(Figura 112d). No compdsito preparado via método (I), a celulose estava totalmente aderida a
matriz e recoberta por ela, permanecendo ligada & mesma apds o ensaio de impacto (Figura
112b e 4c). No compdsito preparado via método (II) observa-se que a celulose ndo foi
totalmente recoberta pela matriz (Figura 112e¢) e ainda ocorreu o arrancamento da celulose da

matriz durante o ensaio de impacto (Figura 112f).
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Figura 112 - Imagens de MEV da superficie fraturada dos compésitos glioxal-fenol

novolaca (CGFN) reforcados com 30% de celulose microcristalina.
(a), (b) e (c) adicionada no inicio da reacio (método I): visao geral do compdsito e
interface celulose/matriz; (d), (e) e (f) adicionada antes da moldagem (método II): visao

geral do compdsito, interface celulose/matriz e celulose arrancada da matriz.

A Figura 113 apresenta as micrografias da fratura dos compositos glioxal-fenol

reforcados com 50% e 70% de celulose microcristalina, preparados via método (I).
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Figura 113 - Imagens de MEV da superficie fraturada dos compositos glioxal-fenol

novolaca (CGFN) reforcado com: (a) e (b) 50% de celulose microcristalina: trincas na
superficie do composito e interface celulose/matriz; (c) e (d) 70% de celulose

microcristalina: trincas na superficie do composito e interface celulose/matriz.

Nas imagens de MEV dos compositos reforcados com 50% e 70% de celulose
microscopia observa-se a presenca de diversas trincas na superficie fraturada destes
compdsitos (Figura 113a e 5c¢). Observa-se ainda a presenca de particulas de celulose bem
aderida a matriz, porém outras foram arrancadas, demonstrando uma superficie mais
heterogénea nesses compositos (Figura 113b e 5d). O aumento na propor¢ao de celulose pode

ter levado a uma maior dificuldade na dispersao do refor¢o pela matriz.

5.6.2.3 Analise Térmica Dinamico Mecanica (DMTA)

A Figura 114 apresenta as curvas de E’, E” e tan d versus temperatura dos compdsitos
glioxal-fenol novolaca refor¢ados com 30%, 50% e 70% de celulose microcristalina, obtidos

via métodos I e II.
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Figura 114 - Curvas DMTA dos compdsitos glioxal-fenol novolaca (CGFN) reforcados
com 30, 50 e 70% de celulose microcristalina obtidos via método I e II. (a) E’ versus

temperatura; (b) E” versus temperatura; (c) tan 6 versus temperatura.

Todos os compdsitos apresentaram elevado modulo de armazenamento na temperatura
inicial da andlise (temperatura ambiente) (Figura 114a). Esta analise também nao foi realizada
para o termorrigido glioxal-fenol, pois, devido a fragilidade do termorrigido ndo reforgado,
ndo foi possivel preparar os corpos-de-prova com as dimensdes especificadas para esta
analise, o que indica que a presenca de celulose microcristalina como reforco da matriz
conferiu propriedades ndo presentes no termorrigido. O composito reforcado com 30% de
celulose microcristalina adicionada via método II apresentou menor moédulo de
armazenamento quando comparado ao compdsito preparado via método I, embora a diferenga
ndo seja muito significativa. Isto foi indicativo de uma maior dissipagdo de energia na
transferéncia de esfor¢co na interface, indicando interagao celulose/matriz mais fraca neste

compdsito (preparado via método II).
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O aumento na proporcao de celulose microcristanina utilizada nos compositos glioxal-
fenol novolaca resultou no aumento da rigidez do material. A celulose ¢ um material de alta
cristalinidade que pode agir como entrecruzador fisico, o que pode aumentar
consideravelmente a rigidez, e consequentemente o mddulo dos compoésitos (MATHEW;
OKSMAN; SAIN, 2005).

O composito glioxal-fenol refor¢ado com 30% de celulose microcristalina apresentou
moédulo de perda menor que dos compositos reforcados com 50% e 70% de celulose
microcristalina (Figura 114b), indicando uma maior adesdo da celulose a matriz nos
compositos reforgados com menor propor¢do de celulose. Quanto melhor a interface
celulose/matriz, mais eficiente foi a transferéncia de carga e menor foi a dissipagdo de energia
e, portanto, menor foi o valor de E”.

Apesar da estrutura entrecruzada das matrizes termorrigidas, o entrecruzamento nao foi
completo, ocorrendo movimentagdes de segmentos de cadeias situados entre os pontos de
entrecruzamento. Usando as curvas de tan 6 em fun¢do da temperatura foi possivel avaliar o
valor da temperatura de transi¢do vitrea (Tg), que estava em torno de 130°C para todos os

compositos (Figura 114c).

5.6.2.4 Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas TG, dTG e DSC dos compositos glioxal-fenol novolaca reforcados com
celulose microcristalina apresentam comportamento similar ao dos compdsitos glioxal-fenol
novolaca reforcados com fibras de sisal apresentados e discutidos anteriormente. As curvas

TG, dTG e DSC destes compositos sdo apresentadas no Anexo 4.

5.6.2.5 Ensaio de Absorcio de Agua

A Figura 115 apresenta os resultados obtidos no ensaio de absorcdo de dgua do
termorrigido (TGFN) e dos compositos glioxal-fenol novolaca (CGFN) refor¢ados com 30%,
50% e 70% em massa de celulose microcristalina.

O composito em que a celulose foi adicionada no inicio da reagdo de obtencdo do pré-
polimero (I) foi o que apresentou a menor absor¢do de dgua (Figura 115), demonstrando que
ocorreu uma interacdo maior entre o refor¢o e a matriz, confirmando o que foi observado
pelas imagens de MEV (Figura 112). A absorcdo de 4gua neste compdsito foi até mesmo
menor que a do termorrigido glioxal-fenol novolaca (sem adi¢cdo de agente de reforgo, que ¢
hidrofilico). Isto se deve provavelmente a maior quantidade de vazios e microfendas

apresentados pelo termorrigido, que puderam armazenar as moléculas de agua, aumentando
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com isso a absor¢ao deste material. Adicionalmente, no meio dcido em que o pré-polimero foi
preparado, € que ja continha a celulose microcristalina (método I), esta deve ter sido
parcialmente hidrolisada (a agua presente s6 foi eliminada no final do processo), gerando
particulas menores, o que facilitou a impregnacdo particula/matriz, durante a etapa de
moldagem, intensificando as interagdes na interface. Desta forma, o menor nlimero de vazios
presentes e menor capacidade de absor¢do de agua de regides cristalinas da celulose (devido
ao empacotamento mais eficiente das cadeias, comparativamente a regides ndo cristalinas)

levaram a menor absor¢do de 4gua do material como um todo.
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Figura 115 - Resultado do ensaio de absorcao de agua do termorrigido (TGFN) e dos
compositos glioxal-fenol novolaca (CGFN) reforcados com 30%, 50% e 70% de celulose

microcristalina.

A absorcdo de agua do compdsito glioxal-fenol novolaca reforcado com 30% de
celulose microcristalina preparado via método (I) (Figura 115) foi muito préoxima a do
termorrigido fendlico (Figura 71). No composito glioxal-fenol novolaca o formaldeido foi
substituido por um aldeido obtido da biomassa e, ainda, o refor¢o utilizado em substituicao de
parte do termorrigido foi também de origem natural, gerando assim um biocomposito com
alto teor de materiais obtidos de fontes renovaveis, € que apresentou propriedades
equivalentes, ou até superiores, a de materiais utilizados atualmente em escala industrial, ou
seja, do termorrigido fendlico.

O aumento da quantidade de celulose microcristalina utilizada como refor¢o nos
compdsitos resultou no aumento da porcentagem de agua absorvida, devido ao aumento da

quantidade de grupos polares (hidroxilas) que podem interagir com as moléculas de agua.
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Porém, observou-se que o aumento da absor¢do de agua foi pequeno, pois a celulose
microcristalina era composta por cadeias que, em sua maioria, se encontravam em regioes
cristalinas (indice de cristalinidade da celulose de partida = 83%) (Tabela 10), em que a
difusdo de moléculas de agua foi dificultada. A difusdo de 4gua em compositos pode ser
avaliada a partir da modelo de difusdo Fickiano, aplicando-se os dados obtidos no ensaio de
absor¢ao de agua a equacao 19. Além disso, a habilidade das moléculas de agua em penetrar
nos compositos pode ser avaliada através do coeficiente de difusdo (D), que pode ser obtido a

partir da equagdo 20. Os valores de k e D obtidos sdo apresentados na Tabela 35.

Tabela 35 - Valores de k e do coeficiente de difusdo, D, obtidos para o termorrigido (TGFN)
e compositos glioxal-fenol novolaca (CGFN) refor¢ados com 30%, 50% e 70% de celulose

microcristalina, obtidos via métodos I ¢ 11

Materiais k (h?) D (mm’.h™")x10°
TGFN 0,02 1,1
CGFN- 30% celulose microcristalina (II) 0,03 0,8
CGFN- 30% celulose microcristalina (I) 0,02 0,4
CGFN- 50% celulose microcristalina (I) 0,02 1,6
CGFN- 70% celulose microcristalina (I) 0,02 1,0

Os valores de n se situaram em torno de 0,4, o que permitiu considerar que o modelo de
Fick poderia ser usado. Os valores baixos de k do termorrigido (Tabela 35) demonstram a
baixa afinidade da matriz glioxal-fenol novolaca pelas moléculas de dgua. Os compdsitos
glioxal-fenol novolaca também apresentaram valores baixos de k (Tabela 35), consequéncia
da alta cristalinidade do refor¢o hidrofilico (celulose microcristalina) e também da boa
impregnacao deste material pela matriz, conforme ja comentado.

Conforme anteriormente mencionado, quanto maior o valor de D, mais rapidamente
ocorre a difusao das moléculas de agua no compdsito. Maiores valores de D correspondem
entdo a uma indicagdo que as interagdes com as moléculas de dgua ocorrem com menor
intensidade e/ou em menor extensdo, ja que fortes interagdes entre o material e a agua
desaceleram a movimentacdo desta ultima, diminuindo D. Os resultados da Tabela 35
mostraram que a introducdo de 30% de celulose desacelerou um pouco a difusdo das
moléculas de agua, comparativamente ao termorrigido (TGFN, Tabela 35), como resultado da

introducdo de material mais hidrofilico que a matriz, e que possui em torno de 17% de regides
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ndo cristalinas, em que as interacdes com moléculas de dgua sdo facilitadas. No entanto,
quando celulose microcristalina estava presente em propor¢cdo em massa igual (50%) a da
matriz glioxal-fenol novolaca, o coeficiente de difusdo aumentou, comparativamente ao
termorrigido. Neste caso, o alto teor deste polissacarideo de alta cristalinidade levou a um
material com alto conteido de dominios cristalinos, onde foi mais dificil a difusdo de
moléculas de agua, devido ao eficiente empacotamento das cadeias de celulose. Este fato
acelerou a movimenta¢do das moléculas de d4gua no material, aumentando, portanto, o valor
de D. Quando a propor¢do de celulose aumentou para 70%, a dificuldade de dispersdo deste
material na resina levou a um composito com menor recobrimento do reforgo pela resina, com
falhas, conforme ja mencionado, o que facilitou a interagdo com a agua, levando a um valor
de D, proximo ao do termorrigido.

Devido a baixa absor¢do e afinidade pelas moléculas de agua, os compositos glioxal-
fenol novolaca refor¢ados com celulose apresentam potencial para uso em aplicagdes

exteriores, nas quais a baixa absorc¢ao de agua ¢ um fator de grande relevancia.
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6 CONCLUSOES

Os resultados indicaram que a lignina e o tanino podem substituir o fenol na preparacdo
das matrizes fendlicas, sem que haja prejuizo para a propriedade de resisténcia ao impacto. A
absor¢do de dgua aumenta quando estas macromoléculas naturais estdo presentes na matriz.
Destaca-se, no entanto, que a variacao observada nao foi muito significativa, ou seja, a maior
absor¢do de dgua, quando a lignina ou o tanino estdo presentes na matriz, ndo inviabiliza a
utilizacdo dos mesmos em ambientes sujeitos a umidade.

A utilizagdo da fibra lignoceluldsica de sisal e das celuloses (de sisal e microcristalina)
como agente de refor¢co nas matrizes resultou na melhoria das propriedades mecanicas dos
compositos, aumentando a resisténcia ao impacto e a rigidez dos mesmos. Além disso,
representam um ganho, pois tém menor custo quando comparados a matriz e sdo obtidos de
fontes renovaveis. Os compdsitos refor¢ados com fibra lignocelulésica de sisal foram os que
apresentaram maiores valores de resisténcia ao impacto, uma vez que estas correspondem a
fibras que sdo capazes de distribuir mais eficientemente as tensdes ao longo da matriz. As
celuloses de sisal e microcristalina também podem ser consideradas como bom material de
reforco. Apesar de aumentar menos a resisténcia ao impacto, os compositos reforcados com
este material absorvem menor quantidade de dgua e, ainda, a celulose microcristalina ¢ um
material largamente disponivel, com reprodutibilidade de propriedades, para ser utilizado na
preparacao de compositos.

A concentragdo de fibras que leva aos melhores resultados nos compositos depende
tanto do tipo de refor¢o como de matriz utilizada no composito. Nos compoésitos de matriz
taninofenolica, observou-se que o aumento na proporcdo de fibras lignoceluldsicas de sisal
utilizadas como reforco resultou no aumento da resisténcia ao impacto Izod até a proporcao
de 50% em massa de fibra de sisal (416 J m™). O aumento da proporgdo de fibras acima desse
limite levou a compoésitos com menor resisténcia, devido principalmente a dificuldade de
impregnar uma quantidade muito grande de fibra. A impregnacdo ineficiente das fibras
resultou em compositos com mais fraca interacdo na interface fibra/matriz, além da presenga
de aglomerados de fibras que prejudicam as propriedades mecanicas do material obtido.

Nos compositos de matriz lignina-formaldeido, observou-se que o aumento na
propor¢ao de fibras de sisal utilizadas como reforgo resultou no aumento da resisténcia ao
impacto Izod até a propor¢io de 40% em massa de fibra de sisal (512 J m™). Os compdsitos
reforcados de 50 a 70% de fibra também apresentaram boas propriedades mecanicas e boa

interface fibra/matriz, devido a presenga de fragdes tipicas de lignina tanto na fibra quanto na
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matriz, porém a formacdo de aglomerados de fibra ocasionou a diminui¢do da resisténcia ao
impacto quando comparado ao composito reforcado com 40% de sisal.

O compdsito de matriz lignina-formaldeido refor¢cado com 40% de fibra de sisal foi o
compdsito que apresentou a maior resisténcia ao impacto (512 J m’) entre todos os
compositos preparados no presente estudo, sendo o mais indicado no caso de aplicacdes
estruturais, em que a resisténcia ao impacto ¢ um fator determinante.

O composito preparado com maior propor¢do de matéria-primas de fontes renovaveis
foi o composito de matriz lignina-formaldeido reforcado com 70% de fibra de sisal. Este
compdsito apresentou excelentes propriedades, como elevada resisténcia ao impacto
(406 T m™) e absor¢do de 4gua comparavel ao dos compositos reforcados com menores
propor¢des de fibras. Este resultado ¢ extremamente relevante, pois ¢ indicativo da alta
afinidade entre fibra e matriz e, adicionalmente, viabiliza o uso de alto teor de fibras,
resultando num biocompdsito com elevada propor¢do de materiais renovaveis.

Os compositos fenolico reforcado com 60% de celulose de sisal e lignofendlico
reforgado com 60% de celulose microcristalina foram os compoésitos que apresentaram a
maior rigidez entre os compositos preparados. A celulose ¢ um material de alta cristalinidade
que pode agir como entrecruzador fisico, o que pode melhorar consideravelmente a rigidez, e
consequentemente o mdodulo dos compositos.

Os compositos de matriz glioxal-fenol novolaca (obtida em meio acido) apresentaram
resultados superiores aos dos compositos glioxal-fenol resol (matriz obtida em meio bésico)
para todas as propriedades avaliadas. O composito de matriz obtida em meio acido apresentou
melhor resisténcia ao impacto Izod, menor absor¢ao de dgua, melhor interagao fibra/matriz na
interface, além de maior rigidez.

Nos compositos de matriz glioxal-fenol novolaca observou-se que o aumento da
propor¢do de glioxal utilizado na preparagdo do pré-polimero resultou na melhoria das
propriedades dos compositos obtidos até uma propor¢cao molar limite de 0,5 de glioxal:1de
fenol. O compdsito moldado utilizando este pré-polimero apresentou a maior resisténcia ao
impacto comparado com os demais compdsitos de matriz glioxal-fenol. Além disso, este
compdsito foi o que apresentou a menor absor¢do de agua entre todos os compositos
reforgados com fibras de sisal preparados no presente estudo, sendo o mais indicado para
aplicagdes em ambientes sujeitos a umidade.

O composito glioxal-fenol novolaca reforcado com 30% de celulose microcristalina

adicionada no inicio da reacdo de preparagdo do pré-polimero (método I) foi o composito que
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apresentou a menor absor¢do de agua entre todos os materiais preparados no presente
trabalho. Este compdsito apresenta ainda elevada rigidez.

Considerando o conjunto de todas as propriedades apresentadas pelos compositos, o
composito lignina-formaldeido refor¢ado com 70% de fibra de sisal merece destaque, pois
apresenta elevada resisténcia ao impacto ¢ absor¢do de adgua comparavel a dos compositos
reforgados com menor propor¢cdo de fibra, com a vantagem de apresentar elevadissima
proporcao de matérias-primas obtidas de fontes renovaveis.

Em linhas gerais, pode-se concluir que os objetivos tragados para o presente trabalho
foram alcangados com sucesso, pois foram desenvolvidos biocompdsitos com alto teor de
materiais obtidos de fontes renovaveis, com propriedades equivalentes ou superiores aquelas

dos materiais obtidos de fontes ndo-renovaveis e tradicionalmente utilizados.
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ANEXO 1 - Cromatografia Gasosa Inversa (IGC)
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ANEXO 2 — Ensaio de Absorcio de Agua
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ANEXO 3 — Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA)
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ANEXO 4 - Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC)
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sintético (20mL min™) e razio de aquecimento 10°C min™.
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min™) e razio de aquecimento 10°C min™.
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min™) e razio de aquecimento 10°C min™.
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Curvas (a) TG e (b) dTG dos compésitos taninofendlicos (CTF) reforcados de 30 a 70%
de fibras de sisal (FS), obtidos em atmosfera de ar sintético (20mL min'l) e razio de

aquecimento 10°C min™.

—2— CTF - 30% fibra de sisal
—— CTF - 40% fibra de sisal
—— CTF - 50% fibra de sisal
—— CTF - 60% fibra de sisal
—>— CTF - 70% fibra de sisal

Fluxo de Calor (mW)

T T T T 1
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Curvas DSC dos compositos taninofendlico (CTF) reforcados com 30 a 70% de fibras de

sisal (FS) (atmosfera de ar sintético, 20mL min'l, e razio de aquecimento de 10°C min'l).
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Curvas (a) TG e (b) dTG dos compositos lignina-formaldeido (CLFO) refor¢ados com
30 a 70% de fibras de sisal (FS) (atmosfera de ar sintético de 20mL min™' e razio de

aquecimento de 10°C min™'.
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Curvas DSC dos compositos lignina-formaldeido (CLFO) reforcados com 30 a 70% de

fibra de sisal, em atmosfera de ar (20 mL min™) e razio de aquecimento de 10°C min’.
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Curvas (a) TG e (b) dTG do termorrigido (TGFN) e compésitos glioxal-fenol novolaca

(CGFN) reforcados com 30, 50 e 70% de celulose microcristalina, obtidos via métodos I

e II (atmosfera de ar sintético de 20mL min”' e razio de aquecimento de 10°C min'l).
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Curvas DSC do termorrigido (TGFN) e compositos glioxal-fenol novolaca (CGFN)

reforcados com 30, 50 e 70% de celulose microcristalina, obtidos via métodos I e 11

(atmosfera de ar sintético de 20mL min™ e razio de aquecimento de 10°C min™).



