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Resumo 
 

O presente estudo visou o desenvolvimento de biocompósitos a partir de matrizes 
poliméricas e reforços, com a maior proporção possível de componentes oriundos de fontes 
naturais. As resinas fenólicas são amplamente conhecidas e utilizadas devido à suas 
excelentes propriedades como estabilidade térmica e dimensional, resistência à chama e 
resistência química, porém, a matéria-prima utilizada na preparação desta resina (basicamente 
fenol e formaldeído) é obtida de fonte não-renovável. Assim, a substituição desses reagentes 
por equivalentes naturais corresponde a uma alternativa que vem ao encontro das 
preocupações atuais relacionadas com o meio ambiente, assim como pode ser vantajosa do 
ponto de vista econômico. Visando o aproveitamento de tanino e lignina, foi considerado o 
uso destas macromoléculas de origem vegetal como substitutas do fenol na preparação de 
resinas fenólicas do tipo resol: lignofenólica (lignina-fenol-formaldeído), lignina-formaldeído 
e taninofenólica. Além disso, o glioxal, um aldeído que pode ser obtido de fontes naturais, foi 
utilizado em substituição ao formaldeído em resinas glioxal-fenol do tipo resol e novolaca. As 
resinas preparadas foram caracterizadas usando espectroscopia na região de infravermelho 
(IV), ressonância magnética nuclear (1H e 13C RMN), termogravimetria (TG), calorimetria 
exploratória diferencial (DSC) e cromatografia de exclusão por tamanho (SEC). Estas resinas 
foram posteriormente utilizadas na preparação de termorrígidos, caracterizados por 
cromatografia gasosa inversa (IGC), e compósitos reforçados com fibras lignocelulósicas de 
sisal, com celulose isolada de sisal e celulose microcristalina, sendo os reforços caracterizados 
quanto à composição, cristalinidade, resistência à tração, IV, microscopia eletrônica de 
varredura (MEV), IGC, TG e DSC. Assim, compósitos com elevada proporção de materiais 
provenientes de fontes renováveis foram obtidos. Os compósitos foram caracterizados por 
várias técnicas, tais como, ensaio resistência ao impacto Izod, MEV, ensaio de absorção de 
água, análise térmica dinâmico-mecânica (DMTA), além de TG e DSC. Os resultados obtidos 
indicaram que a lignina e o tanino podem substituir com sucesso o fenol na preparação das 
matrizes fenólicas, sem que ocorra prejuízo para a resistência ao impacto, que corresponde a 
uma propriedade muito importante para compósitos. A absorção de água aumentou quando 
tanino e lignina estavam presentes na matriz, porém a variação observada não foi muito 
significativa, não inviabilizando o uso dos materiais obtidos em ambiente exposto à umidade. 
A utilização da fibra lignocelulósica de sisal e de celulose como agentes de reforço nas 
matrizes resultou na melhoria das propriedades mecânicas dos compósitos, aumentando a 
resistência ao impacto e a rigidez dos mesmos, relativamente ao termorrígido. Os compósitos 
reforçados com fibra lignocelulósica de sisal foram os que apresentaram maiores valores de 
resistência ao impacto, provavelmente devido ao comprimento destas fibras, o que contribui 
para a distribuição eficiente de tensões 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 reforço, pois apesar de não terem aumentado a resistência ao impacto de 



 

forma tão significativa, os compósitos reforçados com estes materiais absorveram menor 
quantidade de água, com relação àqueles reforçados com fibras lignocelulósicas de sisal. 
Entre os compósitos de matriz taninofenólica o reforçado com 50% de fibra de sisal foi o que 
apresentou a maior resistência ao impacto (416 J m-1), elevada rigidez e o menor módulo de 
perda, confirmando a boa interação na interface fibra/matriz deste compósito. O compósito 
lignofenólico reforçado com 30% de fibra lignocelulósica de sisal apresentou excelentes 
propriedades, como elevada resistência ao impacto (459 J m-1). Os parâmetros obtidos via 
IGC indicaram que as interações entre a matriz lignofenólica e a fibra de sisal devem ocorrer 
principalmente através de interações favoráveis entre os sítios ácidos e os sítios básicos destes 
materiais, possibilitando o estabelecimento de ligações hidrogênio na interface fibra/matriz. 
Adicionalmente, a presença de estruturas típicas de lignina na resina e nas fibras deve 
intensificar a afinidade entre ambas aumentando a “molhabilidade” da fibra durante a etapa de 
impregnação, intensificando a adesão fibra/matriz. As boas propriedades do compósito de 
matriz lignofenólica incentivaram o desenvolvimento de uma matriz em que o fenol foi 
totalmente substituído pela lignina, a matriz lignina-formaldeído. O compósito de matriz 
lignina-formaldeído reforçado com 40% de fibra de sisal foi o que apresentou a maior 
resistência ao impacto (512 J m-1) entre todos os compósitos preparados no presente estudo, 
sendo o mais indicado no caso de aplicações em que a resistência ao impacto seja um fator 
determinante. As imagens de MEV deste compósito revelaram uma excelente interação na 
interface fibra/matriz. Adicionalmente, o compósito de matriz lignina-formaldeído reforçado 
com 70% de fibra de sisal foi o compósito preparado com maior proporção de matérias-
primas de fontes renováveis. Este compósito apresentou elevada resistência ao impacto  
(406 J m-1) e absorção de água comparável ao dos compósitos reforçados com menores 
proporções de fibras. Os compósitos reforçados com celulose de sisal e celulose 
microcristalina foram os que apresentaram o maior módulo de armazenamento e, portanto, 
maior rigidez, como consequência de a celulose ser um material de alta cristalinidade que 
pode agir como entrecruzador físico, aumentando a rigidez dos materiais. Os compósitos de 
matriz glioxal-fenol novolaca foram os compósitos que apresentaram a menor absorção de 
água, muito inferior à apresentada pelo compósito de matriz fenólica que é tradicionalmente 
usado. O compósito glioxal-fenol novolaca reforçado com celulose microscristalina 
apresentou absorção de água comparável à do termorrígido fenólico, com a vantagem de ser 
preparado com elevada proporção de materiais provenientes de fontes renováveis. No geral os 
compósitos, que foram preparados com elevada proporção de materiais obtidos de fontes 
renováveis, apresentaram excelentes propriedades, comparáveis ou até superiores aos 
materiais produzidos com matérias-primas provenientes de fontes não-renováveis. Estes 
compósitos apresentam potencial para diversas aplicações, como em partes internas de 
automóveis 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 (1H and 13C 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 INTRODUÇÃO 

1.1 Motivação 

Atualmente, o desenvolvimento de compósitos baseados em constituintes de origem 

natural é considerado primordial, tanto pela potencial aplicação tecnológica destes, que 

podem ser considerados como biocompósitos1, como pela diminuição dos impactos 

ambientais resultantes da aplicação destes materiais (HABIBI et al., 2008; RAMIRES et al., 

2010). Materiais tradicionalmente utilizados já não apresentam todas as propriedades 

necessárias para determinadas aplicações, como no setor aeronáutico que necessita de 

materiais que sejam leves e ao mesmo tempo resistentes (WANG; WEI; ZHAO, 2005). As 

combinações e as faixas de propriedades dos materiais foram, e ainda estão sendo ampliadas 

através do desenvolvimento de compósitos (CALLISTER JUNIOR, 2002). Além disso, o uso 

de biocompósitos leva à diminuição da dependência de materiais obtidos a partir de fontes 

fósseis, e ainda à possível redução do acúmulo de material não-biodegradável nos aterros 

sanitários (CAO et al., 2008; MARIANI et al., 2009). 

O presente estudo está inserido em um amplo projeto que visa a valorização 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 renováveis (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 preparação de matrizes, enquanto a fibra lignocelulósica de sisal, a celulose extraída 

de sisal e a celulose microcristalina foram utilizadas como reforço, obtendo-se assim 

biocompósitos com elevada proporção de matéria-prima obtida de fonte renovável.  

Na área de compósitos reforçados com fibras de origem natural, pode-se considerar que 

a maior parte dos trabalhos aborda a preparação e caracterização de compósitos de matriz 

termoplástica. Comparativamente, poucos trabalhos têm sido desenvolvidos considerando 

matrizes termorrígidas (apesar da extensa aplicação das mesmas) e, dentre estes, um número 

menor se refere à matriz termorrígida fenólica, que é a considerada no presente trabalho.  

 
                                                 
1 Biocompósitos: materiais constituídos por fases de origem natural (FOWLER et al., 2006). Termos similares 
são atualmente usados também para outros biopolímeros, tendo o significado de “bio-based plastic” ou 
“renewable based plastic” [disponível em http://www.ecoproducts.com]. 
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1.2 Compósitos 

Os compósitos representam um caso de particular importância na classe dos materiais de 

engenharia, correspondendo a materiais heterogêneos, com pelo menos duas fases distintas. 

Uma das fases é descontínua, chamada de reforço, responsável por fornecer a principal 

resistência ao esforço. A outra fase é contínua, chamada de matriz, correspondendo ao meio 

de transferência desse esforço (MANO, 1991; HERAKOVICH, 1998; NAPOLITANO et al., 

2004). Assim, as propriedades dos compósitos são fortemente influenciadas pelas 

propriedades dos seus constituintes, pelas suas distribuições e pela interação existente entre 

eles. A finalidade da combinação do reforço e da matriz é promover características específicas 

para o material resultante, para cada tipo de aplicação desejada (PAIVA; FROLLINI, 2002). 

Os compósitos são produzidos de forma a obter combinações de propriedades como 

resistência ao impacto, tenacidade, baixa densidade, dureza, condução, resistência à altas 

temperaturas e corrosão (MATHEW; OKSMAN; SAIN, 2005; LUZ; GONÇALVES; 

DEL’ARCO JUNIOR, 2007). Pode-se considerar que as futuras aplicações dos compósitos 

serão limitadas exclusivamente pela criatividade individual e pelos interesses das sociedades 

em explorar a área (TRINDADE et al., 2005). 

Os compósitos podem ser classificados segundo a forma física e a distribuição do 

material utilizado como agente de reforço em duas categorias distintas: particulados 

(reforçados com partículas) e fibrosos (reforçados por fibras longas ou curtas). Estas 

categorias se subdividem conforme apresentado na Figura 1. 

 
Figura 1 - Sistema de classificação de compósitos (MATTHEWS; RAWLINGS, 1994). 

*considerado no presente trabalho. 
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Os reforços particulados, também denominados cargas, possuem dimensões que são 

aproximadamente as mesmas em todas as direções, e podem reforçar compósitos com 

diferentes geometrias. O uso de reforços particulados pode, em alguns casos, não resultar em 

mudança significativa nas propriedades do material final, quando comparado à matriz sem 

reforço. Neste caso, o material particulado atua mais como um enchimento, com a finalidade 

de diminuir o custo de produção do compósito, do que como um material de reforço. Por 

outro lado, os materiais particulados apresentam grande área superficial o que pode melhorar 

muito a interação entre o reforço e a matriz (MATHEW; OKSMAN; SAIN, 2005). 

Os reforços fibrosos são caracterizados pelo comprimento e muitas vezes pelo diâmetro 

da secção transversal da fibra. A razão entre estas grandezas (comprimento/diâmetro) é 

chamada razão de aspecto, sendo muitas vezes considerada na classificação desses 

compósitos. Materiais de camada única e reforçados por fibras longas, com altos valores de 

razão de aspecto, podem ser chamados de compósitos de fibras contínuas e, para fibras curtas, 

com baixos valores de razão de aspecto, têm-se os chamados compósitos de fibras 

descontínuas (SILVA, 2006). A utilização de reforços fibrosos geralmente promove um 

aumento significativo na resistência mecânica e na rigidez das matrizes.  

Os compósitos reforçados com materiais fibrosos normalmente são preparados a partir 

de fibras de alto módulo de elasticidade e alta resistência mecânica, embutidas ou ligadas à 

matriz. Em geral, as fibras são os principais membros de solicitação mecânica, enquanto as 

vizinhanças da matriz as mantêm na localização e direção 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 

química e física e, ainda, produzem uma combinação de propriedades que não podem ser 

conseguidas por um dos componentes agindo individualmente (MALLICK, 2007). 

Quanto as matrizes utilizadas nestes compósitos, elas podem ser de três tipos: cerâmicas, 

metálicas ou poliméricas. As matrizes poliméricas são subdividas em termorrígida, 

termoplástica e borracha. As matrizes poliméricas são uma das mais utilizadas devido à sua 

versatilidade de formulação, e facilidade de processamento.  

Compósitos de matriz polimérica termorrígida do tipo fenólica foram preparados 

no presente estudo. Os tipos de reforços utilizados foram: fibroso, para os compósitos 

preparados com fibra de sisal e, particulado e fibroso, para os compósitos preparados 

com celuloses. Estes reforços foram distribuídos aleatoriamente na matriz (Figura 1). 
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1.3 Compósitos de Matriz Polimérica 

Materiais poliméricos são considerados indispensáveis à vida moderna, porém, devido 

ao desenvolvimento de novas tecnologias é cada vez mais difícil encontrar um polímero que 

satisfaça plenamente todas as necessidades para determinada aplicação, seja por questões de 

propriedades mecânicas, características, formas de obtenção ou custo. Por isso, os polímeros 

são cada vez mais utilizados como matrizes no desenvolvimento de compósitos. 

O processamento de um compósito de matriz polimérica não envolve necessariamente 

altas pressões e não requer altas temperaturas, sendo simples e de baixo custo, quando 

comparado a matrizes cerâmicas e metálicas. Por estas razões, os compósitos com matrizes 

poliméricas desenvolveram-se rapidamente e logo foram aceitos para diversas aplicações, 

desde a indústria automotiva, naval e aeroespacial, passando por aplicações militares, 

construção civil e mesmo na confecção de materiais esportivos (MOTHÉ; ARAÚJO, 2004; 

GEORGOPOULOS et al., 2005; MANFREDI et al., 2006; ROUISON; SAIN; COUTURIER, 

2006; NICOLAI; BOTTARO; CUNHA LINS, 2008).  

Compósitos de matriz polimérica podem ser entendidos como a combinação de dois ou 

mais materiais, por exemplo, um reforço ou carga que são envolvidos por uma matriz 

polimérica (LUZ; GONÇALVES; DEL’ARCO JUNIOR, 2007). Quando fibras são utilizadas 

como material de reforço em polímeros o compósito obtido apresenta grandes mudanças em 

suas propriedades, como melhoria nas propriedades mecânicas, rigidez, entre outras 

(CHAWLA, 1998; LUZ; GONÇALVES; DEL’ARCO JUNIOR, 2007). 

Embora os compósitos de matriz termorrígida ocupem um importante lugar no mercado, 

a maioria dos trabalhos científicos está relacionado a compósitos de matriz termoplástica 

(ESPERT; VILAPLANA; KARLSSON, 2004; ASHORI; NOURBAKHSH, 2009; 

BOURMAUD; BALEY, 2009). Comparativamente poucos trabalhos têm sido feitos usando 

matrizes termorrígidas e entre estas um número ainda menor está relacionado a matrizes 

termorrígidas fenólicas, apesar de sua ampla aplicação (TRINDADE et al., 2008; RAMIRES; 

FROLLINI, 2008; MEGIATTO JUNIOR et al., 2009, MEGIATTO JUNIOR; RAMIRES; 

FROLLINI, 2010). No entanto, para os compósitos reforçados com fibras lignocelulósicas, 

considerando os compósitos de matriz termoplástica, a estabilidade térmica das fibras usadas 

como reforço limita a temperatura de processamento em torno de 200oC (SOLEIMANI et al., 

2008; ASHORI, 2008), o que por sua vez restringe a escolha dos polímeros termoplásticos 

principalmente às poliolefinas. Poliamidas, poliéster e policarbonatos requerem temperatura 

de processamento superior a 230oC (MU; WEI; FENG, 2009). 
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Se por um lado a temperatura de processamento limitada favorece as olefinas, sua 

característica apolar leva a uma fraca adesão na interface fibra/matriz, devido à presença de 

grupos polares na superfície das fibras lignocelulósicas (MU; WEI; FENG, 2009).  As 

matrizes termorrígidas fenólicas apresentam vantagens com relação às termoplásticas, uma 

vez que temperaturas de processamento inferior a 200oC são normalmente apropriadas e, além 

disso, as fenólicas apresentam grupos polares similares àqueles da superfície das fibras 

lignocelulósicas (RAMIRES; CASTELLAN; FROLLINI, 2008; OLIVEIRA et al., 2008).  

A adesão é geralmente mais forte em compósitos com matrizes preparadas a partir de 

polímeros polares, uma vez que estas podem formar ligações hidrogênio com os grupos 

hidroxila da superfície das fibras. As ligações hidrogênio nas matrizes fenólicas podem 

envolver seus grupos polares e os grupos hidroxila das fibras, melhorando muito a interface 

fibra/matriz e consequentemente melhorando as propriedades dos compósitos obtidos (MU; 

WEI; FENG, 2009).   
 

1.4 Resinas Fenólicas 

As resinas fenólicas podem ser consideradas como um dos primeiros produtos 

poliméricos produzido comercialmente e utilizado pela indústria (PEÑA et al., 2006b; IYIM, 

2007; KU et al., 2008). O primeiro produto comercialmente viável a partir de resinas 

fenólicas foi desenvolvido por Leo Hendrik Baekeland e foi chamado de baquelite, a qual 

correspondia a uma mistura de resina fenólica, agente de entrecruzamento, madeira ou fibras 

minerais, moldada sob temperatura e pressão. As peças moldadas com esse material 

apresentaram alta resistência à temperatura (KNOP; PILATO, 1985). 

Após aproximadamente um século, as resinas fenólicas são ainda usadas em várias 

aplicações, tais como adesivos laminados, materiais de isolamento térmico, pós de moldagem, 

recobrimento de superfícies, impregnantes e compósitos (MA et al., 2005; IYIM, 2007; 

ZÁRATE; ARANGUREN; REBOREDO, 2008; MEGIATTO JUNIOR et al., 2009). Isto 

ocorre devido às suas excelentes propriedades como estabilidade dimensional, resistência a 

vários solventes, estabilidade térmica e sua atuação 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 fenólicas são as mais difíceis de incendiar, liberam menor quantidade 

de fumaça e gases tóxicos e geram a mais elevada quantidade de carbono como resíduo, o que 

retarda ainda mais a queima (ZÁRATE; ARANGUREN; REBOREDO, 2008). 
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As resinas fenólicas são obtidas pela reação de polimerização por etapas de aldeídos 

com fenóis, sendo o formaldeído e o fenol os reagentes normalmente empregados (KU et al., 

2008). Devem ser consideradas três seqüências de reação na obtenção de resinas fenólicas: 

adição do formaldeído ao fenol, crescimento da cadeia ou formação do pré-polímero (resinas) 

e, finalmente, o entrecruzamento ou reação de cura. A velocidade da reação ente o fenol e o 

formaldeído em pH 1 a 4 é proporcional a concentração do íon hidrônio, acima do pH 5 a 

reação é proporcional a concentração do íon hidroxila. Assim, dependendo do pH dois tipos 

de pré-polímeros podem ser obtidos. As resinas fenólicas do tipo novolacas são obtidas pela 

reação com excesso de fenol em meio ácido, enquanto as do tipo resol são obtidas pela reação 

com excesso de formaldeído em meio básico (KNOP; PILATO, 1985), conforme detalhado 

posteriormente. 

1.4.1 Resina fenólica do tipo novolaca obtida em meio ácido 

As resinas fenólicas 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 ácido (pH entre 1 e 4). 

As novolacas obtidas em meio de acidez moderada resultam num produto com alto 

número de ligações orto-orto. Estas resinas são conhecidas como “high-ortho novolaks” e a 

acessibilidade das posições para livres proporcionam uma maior velocidade de cura dessa 

resina (KNOP; PILATO, 1985). 

As novolacas obtidas em meio fortemente ácido são sintetizadas através da reação de 

um excesso molar de fenol com formaldeído (1 mol de fenol para 0,75-0,85 mol de 

formaldeído). Os catalisadores mais frequentemente usados são o ácido oxálico, ácido 

sulfúrico e ácido p-tolueno sulfônico. Os produtos da condensação são lineares ou 

ligeiramente ramificados, ligados através de pontes metilênicas. À temperatura ambiente, se 

apresentam como sólido quebradiço, sendo solúveis e fusíveis, isto é, termoplásticas. A cura 

somente ocorre após a adição de um agente de entrecruzamento, correspondente a um 

fornecedor de formaldeído, como é o caso do hexametilenotetramina (HMTA) (KNOP; 

PILATO, 1985; PEÑA et al., 2006b; IYIM, 2007; KU et al., 2008). Como o HMTA precisa 

ser adicionado à novolaca para que ocorra o entrecruzamento, esta é chamada de resina de 

dois estágios. A temperatura necessária para que ocorra o entrecruzamento da novolaca após a 

adição do HMTA normalmente se insere no intervalo entre 120 e 180oC (KU et al., 2008). 

A reação entre fenol e formaldeído em meio fortemente ácido pode ser considerada 

como uma substituição eletrofílica no anel aromático. A primeira etapa da reação corresponde 
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à protonação do metileno glicol, gerado pela reação do formaldeído com água (Figura 2). Em 

seguida, o metileno glicol protonado se adiciona às posições orto e para do fenol, com 

eliminação de água (Figura 3a) (ARAÚJO, 2000). Em meio fortemente ácido, se tem os 

carbocátions benzílicos em equilíbrio com os álcoois benzilicos correspondentes (Figura 3b). 
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Figura 2 - Formação do metileno glicol a partir de formaldeído. 
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Figura 3 - (a) Adição do metileno glicol protonado ao fenol; (b) Equilíbrio entre 

carbocátion benzílico e álcool benzílico. 

 

Finalmente, o metilol-fenol protonado reage com as posições orto e para livres do fenol, 

para formar bisfenóis ligados por pontes metilênicas (Figura 4). A substituição pelo grupo 

hidroximetila (metilol) e a formação de pontes metilênicas envolvem preferencialmente a 

posição para.  
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Figura 4 - Mecanismo de condensação de resinas fenólicas novolaca. 

 

A resina novolaca obtida corresponde a um termoplástico. Para que ocorra a cura da 

novolaca torna-se necessária a adição de um agente de entrecruzamento, como é o caso do 

hexametilenotetramina (HMTA). O HMTA é uma molécula complexa que sob aquecimento 

decompõem-se em formaldeído e amônia, sendo por isso uma fonte de formaldeído para a 

cura da resina novolaca. A adição do HMTA à novolaca possibilita então o estabelecimento 

de pontes metilênicas entre as cadeias da resina, formando o termorrígido, que apresenta 

nitrogênio em sua estrutura (KU et al., 2008) (Figura 5).  
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Figura 5 - Estrutura do polímero entrecruzado com a adição de HMTA (ARAÚJO, 

2000). 
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Na literatura é possível encontrar diversos trabalhos em que as resinas fenólicas 

novolaca são utilizadas para a produção de compósitos. Medeiros et al. (2005) avaliaram as 

propriedades mecânicas de compósitos de matriz fenólica novolaca reforçado com tecidos 

híbridos tramados de juta e algodão. Os resultados mostraram que as propriedades dos 

compósitos são fortemente influenciadas pela direção em que é realizado o teste e o diâmetro 

do feixe de fibra utilizado. Os melhores resultados foram obtidos para os compósitos testados 

ao longo da direção dos feixes de juta. 

Das, Pal e Chakraborty (2006) e Das e Chakraborty (2007) prepararam compósitos de 

matriz novolaca reforçados com tiras de bambu sem tratamento e tratadas com solução de 

hidróxido de sódio (mercerização). Os resultados demonstraram que a mercerização das tiras 

de bambu levaram à diminuição da resistência ao impacto. Entretanto, outras propriedades 

como resistência a tensão, módulo elástico, tenacidade e módulo de flexão aumentaram com o 

aumento da concentração da solução do álcali usado no tratamento das fibras, sendo os 

melhores resultados alcançados para os compósitos com as fibras tratadas com soluções de 

concentração entre 16 e 20%. 

No presente trabalho, resinas fenólicas do tipo novolaca foram sintetizadas e 

utilizadas na preparação de compósitos reforçados com fibra de sisal e celulose 

microcristalina. As propriedades dos compósitos obtidos com esta resina foram 

comparadas com as dos compósitos preparados utilizando a resina obtida em meio 

básico (fenólica do tipo resol). 
 

1.4.2 Resina fenólica do tipo resol 

A resina do tipo resol é obtida pela reação em meio alcalino de fenol com excesso de 

formaldeído. A proporção molar geralmente utilizada está entre 1:1,2 e 1:3,0 de 

fenol:formaldeído, gerando em água e na temperatura ambiente oligômeros, com massa molar 

média entre 600 e 1000 g.mol-1. A resina resol apresenta grande quantidade de grupos 

hidroximetila (metilóis) reativos, é estável à temperatura ambiente, mas pode ser transformada 

em um polímero tridimensional, entrecruzado, insolúvel e infusível, somente com a aplicação 

de aquecimento. Como o entrecruzamento pode ser obtido através de simples aquecimento, a 

resol é chamada de resina de único estágio (KNOP; PILATO, 1985; IYIM, 2007; KU et al., 

2008). Alternativamente, a resina fenólica resol pode ser curada em temperatura ambiente 

através da adição de um catalisador ácido, geralmente o ácido sulfônico (KU et al., 2008). 
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Na etapa inicial da síntese da resina fenólica do tipo resol, o fenol é transformado no 

ânion fenolato, sob a ação do catalisador KOH. O ânion fenolato é estabilizado pela 

“deslocalização” da carga, sendo que as maiores densidades de carga encontram-se sobre os 

carbonos nas posições orto e para do anel fenólico (Figura 6a). Em seguida o ânion fenolato 

reage com o formaldeído (o qual reage na forma de metileno glicol, já que uma solução 

aquosa do formaldeído é usada), formando orto-hidroximetilfenóis e para-hidroximetilfenóis 

(Figura 6b). A introdução dos grupos hidroximetila ocorre nas posições orto e para, pois estas 

posições são ativadas para o ataque eletrofílico devido à “deslocalização” de elétrons. 
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Figura 6 – (a) Formação do ânion fenolato; (b) Reação entre o ânion fenolato e o 

formaldeído produzindo hidroximetilfenóis. 
 

Os hidroximetilfenóis ou “metilóis” resultantes são mais reativos com o formaldeído 

(metileno glicol) que o fenol original, devido à ativação do anel frente a um ataque 

eletrofílico, em decorrência do efeito eletrônico doador de elétrons do grupo hidroximetila 

para o anel aromático (-CH2- ligado ao anel doa elétrons por efeito indutivo e por 

hiperconjugação). Assim, rapidamente pode ocorrer outra substituição com a formação de 

derivados dimetilol e trimetilol (SAUNDERS, 1988): 
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Figura 7 - Formação de derivados dimetilol e trimetilol.  

 

Os hidroximetilfenóis são relativamente estáveis em meio alcalino, porém podem 

ocorrer reações de autocondensação, gerando fenóis dinucleares e polinucleares ligados entre 

si, geralmente, por pontes metilênicas. Água e formaldeído são os subprodutos da reação 

(SAUNDERS, 1988) (Figura 8). 
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Figura 8 - Reações de autocondensação dos hidroximetilfenóis (SAUNDERS, 1998). 
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A formação de fenóis dinucleares podem ser repetidas, formando fenóis trinucleares e 

assim por diante. Assim, o produto obtido pela reação de fenol e formaldeído, sob catálise 

básica, é uma mistura complexa de fenóis mono e polinucleares, na qual os núcleos fenólicos 

estão ligados, geralmente, por pontes metilênicas.  

Após a evaporação da água (solvente e/ou gerada como subproduto da reação de auto-

condensação), sob pressão reduzida, obtém-se a resina fenólica. Essa resina pode sofrer 

reação de cura ou entrecruzamento com a aplicação de aquecimento, não sendo necessária a 

adição de um agente de entrecruzamento para transformá-la em um termorrígido (Figura 9). 

Resumidamente, pode-se propor que na cura térmica o carbono eletrofílico dos grupos 

hidroximetila livres, interage com o anel aromático de uma cadeia vizinha, provocando o 

entrecruzamento através de uma reação do tipo substituição eletrofílica em anel aromático 

(Figura 9). Como após o entrecruzamento o produto obtido é insolúvel, torna-se difícil a 

investigação a respeito de todos os tipos de reações que realmente ocorrem.  
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Figura 9 - Reações de entrecruzamento da resina fenólica. 

 

As excelentes propriedades macroscópicas apresentadas pelos termorrígidos fenólicos 

são resultantes da estrutura química tridimensional altamente entrecruzada destes materiais. 

Porém, a alta densidade de entrecruzamento após a cura, resulta em baixa resistência à fratura, 

tornando os termorrígidos fenólicos mais frágeis quando comparadas a muitos outros 

plásticos, o que impede a aplicação destes em alguns casos (ACHARY, RAMASWAMY, 

1998; MA et al., 2005). Assim, para melhorar a resistência ao impacto, torna-se necessário o 
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reforço destas matrizes, o que resulta em compósitos (SREEKALA; KUMARAN; THOMAS, 

2000; TITA; PAIVA; FROLLINI, 2002; SWAMY et al., 2004). 

Na literatura podem ser encontrados trabalhos sobre o uso de matriz fenólica do tipo 

resol para a produção de compósitos. Zárate, Aranguren e Reboredo (2008) avaliaram a 

estabilidade térmica dos compósitos resol reforçados com fibras vegetais de sisal, algodão e 

bagaço de cana-de-açúcar. Os resultados demonstraram que a decomposição térmica do 

termorrígido fenólico resol ocorreu em maior temperatura que das fibras e dos respectivos 

compósitos, ou seja, a adição das fibras reduziu a resistência térmica do termorrígido fenólico. 

Rajulu e Devi (2007) utilizaram casca de abóbora (tratadas e não tratadas com solução 

2% de NaOH) e hibrido de casca de abóbora com fibra de vidro como reforço das matrizes 

fenólicas, obtendo compósitos com maior resistência à tensão, módulo e elongação. 

Megiatto Junior et al. (2009) preparam compósitos de matriz termorrígida fenólica do 

tipo resol reforçada com fibras de sisal e avaliaram o efeito da pressão utilizada na etapa de 

entrecruzamento nas propriedades dos compósitos obtidos. Os resultados revelaram que 

maiores valores de pressão usadas no ponto de gelificação da matriz diminuíram a presença 

de vazios, que são gerados pela liberação de água na etapa de entrecruzamento.  

Paiva e Frollini (2006) preparam compósitos de matriz termorrígida fenólica do tipo 

resol reforçados com fibras de sisal e também compósitos nos quais o fenol da matriz foi 

parcialmente substituído por lignina (matriz lignofenólica). As fibras de sisal utilizadas nos 

compósitos foram modificadas por mercerização (com NaOH 10%), esterificação (com 

anidrido succinico) e tratamento com ar ionizado (corrente de 5 mA). As imagens de 

microscopia eletrônica de varredura demonstraram que os compósitos preparados com as 

fibras de sisal mercerizadas e esterificadas apresentaram uma melhor adesão na interface 

fibra/matriz. As análises de termogravimetria e calorimetria exploratória diferencial 

demonstraram estabilidade térmica similar das matrizes fenólicas e lignofenólicas. O uso da 

fibra de sisal limitou o processamento e uso do compósito à temperatura de 200oC, pois acima 

dessa temperatura ocorreu a decomposição térmica da fibra. Com a análise térmica dinâmico-

mecânica os autores observaram que a adição das fibras de sisal deslocava a transição vítrea 

(Tg) dos termorrígidos para temperaturas mais altas. Ainda, observaram que a interação 

fibra/matriz foi mais intensa quando a matriz lignofenólica foi usada, pois a Tg dos 

compósitos lignofenólicos foi deslocada para temperaturas superiores às dos compósitos de 

matriz fenólica. 
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No presente trabalho, resinas fenólicas do tipo resol foram sintetizadas, 

caracterizadas e utilizadas na preparação de compósitos reforçados com fibra 

lignocelulósica de sisal, celulose extraída de sisal e celulose microcristalina. 

 

1.5 Substituição das matérias-primas obtidas de fontes fósseis na 

produção de resinas do tipo fenólica  

A matéria-prima utilizada na produção das resinas fenólicas (basicamente fenol e 

formaldeído) é obtida em larga escala de fontes não renováveis. Assim, a substituição desses 

reagentes por equivalentes originados de fontes não fósseis é uma alternativa interessante, 

tanto do ponto de vista econômico como ambiental (PAIVA; FROLLINI, 2006; HOAREAU 

et al., 2006; MOSIEWICKI et al., 2007; RAMIRES; FROLLINI, 2007; FROLLINI et al., 

2008). Além disso, a substituição do formaldeído por outros aldeídos obtidos de fontes 

naturais pode também eliminar a possível emissão de formaldeído durante o uso das resinas 

fenólicas (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 formaldeído na preparação de compósitos furfural-fenol reforçados com fibras 

de sisal. Os resultados das análises térmicas (termogravimetria e calorimetria exploratória 

diferencial) e as imagens de microscopia eletrônica de varredura indicaram que os compósitos 

apresentaram excelente adesão entre as fibras e a resina. Os resultados de resistência ao 

impacto demonstraram que condições mais brandas (reação a 70oC por 1h) foram melhores 

para a preparação dos termorrígidos. Em termos gerais, os autores conseguiram preparar 

compósitos com boas propriedades usando uma elevada proporção de materiais obtidos da 

biomassa, sem utilizar formaldeído. 

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 formaldeído na 

preparação de resinas fenólicas.  
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1.5.1 Lignina 

A protolignina presente nos vegetais é uma macromolécula tridimensional, altamente 

ramificada, não cristalina, sendo o segundo material natural mais abundante, depois da 

celulose (KHAN; ASHRAF, 2007; LIU et al., 2008). Ela é biodegradável e não se tem 

registro de seu acúmulo no sistema ecológico (RAZERA, 2006). A lignina é encontrada nas 

paredes celulares das plantas atuando como suporte (confere rigidez à parede celular). A 

insolubilidade em água da lignina nativa (protolignina) exerce uma importante atuação no 

transporte interno de água e nutrientes (D’ALMEIDA, 2001). 

A lignina apresenta em sua estrutura grupos aromáticos e alifáticos, com vários anéis 

fenilpropânicos substituídos, ligados através de diferentes tipos de ligações, 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 

interações químicas e biológicas (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 presença de grupos orto-metil como 

substituintes no anel aromático (DOHERTY et al., 2007). No entanto, a estrutura específica 

da lignina varia com a espécie a partir da qual ela é obtida, pois cada espécie produz uma 

lignina rica em um tipo de unidade (guaiacila, siringila e para-hidroxifenila), e algumas vezes 

é afetada pelo método utilizado para extração (LIU et al., 2008). A Figura 11 apresenta um 

modelo estrutural de lignina de folhosa proposta por Nimz em 1974 (FENGEL; WEGENER, 

1989). 
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Figura 10 - Unidades presentes na lignina: (a) para-hidroxifenila, (b) guaiacila e  

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

 

O grande potencial das ligninas não é satisfatoriamente aproveitado. Quase toda lignina 

é queimada para geração de energia (KLEINERT; BARTH, 2008; STEWART, 2008). 

Somente uma quantidade limitada é utilizada em aplicações como adesivos, biomateriais, 

bioinseticidas, biestabilizantes, combustível e adubo (LORA; GLASSER, 2002). 

A lignina pode ser utilizada como substituta do fenol em resinas fenólicas porque em 

sua estrutura estão presentes anéis aromáticos do tipo fenólico (Figura 10), que podem reagir 

com o formaldeído (SARKAR; ADHIKARI, 2001; PAIVA; FROLLINI, 2006; DOHERTY et 

al., 2007; PÉREZ et al., 2009). Como as resinas fenólicas são obtidas de matéria-prima 

derivada de fontes não renováveis (fenol e formaldeído) a substituição do fenol pela lignina, 

uma macromolécula natural, consiste numa alternativa interessante tanto do ponto de vista 

ambiental como econômico (PAIVA; FROLLINI, 2006; RAMIRES; FROLLINI, 2008). 

Dentre as tentativas de utilização de lignina como substituta do fenol, pode-se destacar a 

área de adesivos como uma das pioneiras (VÁZQUEZ et al., 1997; DANIELSON; 

SIMONSEN, 1998). Khan e Ashraf (2007) avaliaram as propriedades térmicas da resina 
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lignina-fenol-formaldeído utilizada como adesivo para madeira. Os autores observaram que o 

uso de 10 a 50% em massa de lignina em substituição ao fenol resultou num adesivo com 

maior resistência adesiva e com maior resistência ao cisalhamento, quando comparada à 

resina fenol-formaldeído. A estabilidade térmica apresentada pelas resinas lignina-fenol-

formaldeído diferem dependendo da fonte de lignina. Khan e Ashraf (2007) observaram que 

dentre as resinas que eles prepararam a resina produzida com lignina extraída do bagaço foi a 

mais estável e a produzida com lignina extraída da casca de eucalipto foi a menos estável.  

Um menor número de registros são encontrados para a utilização da lignina como 

substituta do fenol em resinas utilizadas para a obtenção de compósitos. Hoareau et al. (2006) 

prepararam compósitos usando resina lignina-fenol-formaldeído e fibras de bagaço de cana-

de-açúcar como reforço. Os autores utilizaram lignina extraída da cana-de-açúcar pelo 

processo organossolve para substituir o fenol na proporção de 40 a 100%. Eles observaram 

que o processo de cura era determinante para as propriedades de resistência ao impacto e de 

absorção de água dos compósitos. 

As ligninas obtidas como rejeitos nos processos de polpação da madeira (lignina alcalina 

ou lignossulfonatos) possuem anéis fenólicos que apresentam baixa reatividade frente ao 

formaldeído. No entanto, a lignina extraída do bagaço de cana-de-açúcar possui um maior 

número de centros ativos frente ao formaldeído, por conter maior proporção de anéis 

aromáticos do tipo para-hidroxifenila (Figura 10), em relação à lignina extraída da madeira. 

Nestes anéis as posições orto (com relação à hidroxila) estão desimpedidas para o ataque de 

eletrófilos, fazendo com que estes anéis aromáticos sejam mais reativos (CAMPANA-

FILHO; FROLLINI; CURVELO, 1997; HOAREAU et al., 2006). Além disso, a lignina 

extraída pelo processo organossolve apresenta propriedades térmicas superiores quando 

comparado às ligninas extraídas pelos processos kraft ou sulfítico (DOHERTY et al., 2007; 

PARK; DOHERTY; HALLEY, 2008). 

Um dos mecanismos propostos para a reação da lignina na obtenção da resina 

lignofenólica e lignina-formaldeído consiste primeiramente na hidroximetilação da lignina, ou 

seja, o formaldeído reage com a lignina nas posições orto disponíveis no anel aromático 

(Figura 12). Após esta etapa, ocorre a condensação da lignina hidroximetilada com o fenol ou 

com outras moléculas de lignina. Na resina lignina-formaldeído a lignina hidroximetilada 

reage com outras moléculas de lignina.   

 



INTRODUÇÃO 44 

O

C O

CHO

CH2OH

H3CO

CHCHHOCH2

O

C O

CHO

CH2OH

H3CO

CHCHHOCH2HCHO

CH2OH

CH2OH

CH2OH

Lignina 
HidroximetiladaLignina

 
Figura 12 - Representação esquemática da hidroximetilação dos anéis fenólicos 

presentes na macromolécula de lignina. 

 
No presente trabalho, a lignina, extraída do bagaço de cana-de-açúcar pelo 

processo organossolve, foi caracterizada e usada como substituta parcial ou total do 

fenol na preparação das matrizes lignofenólica (lignina-fenol-formaldeído) e lignina-

formaldeído, respectivamente. Estas resinas foram preparadas em meio básico, sendo, 

portanto, resinas fenólicas do tipo resol. Estas resinas foram posteriormente utilizadas 

como matriz na preparação de compósitos reforçados com fibras lignocelulósicas de 

sisal, celulose extraída de sisal e celulose microcristalina. 
 

1.5.2 Tanino 

Os taninos são produtos naturais presentes em diversas famílias de plantas, e até mesmo 

em algas e fungos. Nas plantas podem ser encontrados em tecidos como casca, madeira e 

frutos. São considerados polifenóis devido a grande quantidade de anéis fenólicos presentes 

em sua estrutura (BISANDA; OGOLA; TESHA, 2003; MOSIEWICKI et al., 2007). 

Taninos são tradicionalmente usados na indústria de curtimento do couro. O tanino 

interage via fortes ligações hidrogênio com proteínas, principalmente com o colágeno, 

tornando-as insolúveis, melhorando a estabilidade dimensional do material, além de menos 

suscetível a ataques biológicos (PIZZI et al., 2004; MADHAN; MURALIDHARAN; 

JAYAKUMAR, 2002). 

Os taninos são classificados quanto à sua estrutura química e suas propriedades em dois 

grupos: taninos hidrolisáveis ou pirogálicos e taninos condensados ou catequínicos. Os 

taninos hidrolisáveis normalmente têm anéis do tipo D-glicose no centro da estrutura, sendo 

que as hidroxilas destas unidades de açúcar são parcial ou totalmente esterificadas, tendo 

anéis fenólicos ligados às carboxilas (Figura 13). A presença dessas ligações do tipo éster 

torna estes taninos sensíveis a reações de hidrólise, pela ação de ácidos minerais diluídos, 

álcalis e certas enzimas (PEÑA et al., 2006a). 
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Figura 13 - Representação de parte da estrutura química de taninos hidrolisáveis. 

 

Os taninos condensados correspondem a unidades flavonóides com vários graus de 

condensação (Figura 14) (NDAZI et al., 2006; PEÑA et al., 2006a). Estes taninos não têm 

ligações éster como ocorre com o tipo hidrolisável, sendo as ligações que interconectam anéis 

do tipo carbono-carbono (Figura 14), o que faz com que estes taninos não sejam hidrolisáveis, 

como ocorre com o outro tipo. 
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Figura 14 - Representação de parte da estrutura química de taninos condensados. 

 

Devido à grande quantidade de anéis fenólicos presentes em sua estrutura, o tanino pode 

ser utilizado como substituto do fenol na produção de resinas fenólicas. Peña et al. (2006a e 

2006b) prepararam resinas fenólicas modificadas com 14% de tanino extraído de mimosa 

(condensado) e com até 40% de tanino extraído de castanheira (hidrolisável). A presença de 

grupos ésteres no tanino de castanheira resultou num mecanismo de reação diferente do 



INTRODUÇÃO 46 

apresentado pela resina modificada com tanino de mimosa e pela resina novolaca não 

modificada. A cinética da cura e a estrutura final também foram diferentes. A avaliação das 

reações de cura após a adição do hexametilenotetramina indicou que a cura é favorecida para 

as resinas modificadas comparada à resina novolaca não modificada. 

O tanino condensado (Figura 14) é o mais indicado para produção de resinas fenólicas, 

pois a presença de anéis fenólicos di-substituídos na sua estrutura faz com que estes anéis 

sejam ativados frente ao ataque de um eletrófilo, como o formaldeído, devido ao efeito doador 

de elétrons das hidroxilas (BISANDA; OGOLA; TESHA, 2003; LI et al., 2004; VÁZQUEZ; 

GONZÁLEZ-ÁLVAREZ; ANTORRENA, 2006). Além disso, estes taninos não são 

facilmente hidrolisados, como acontece com os taninos hidrolisáveis (BISANDA; OGOLA; 

TESHA, 2003; VÁZQUEZ; GONZÁLEZ-ÁLVAREZ; ANTORRENA, 2006). 

Um dos mecanismos propostos para a reação do tanino condensado na obtenção da 

resina taninofenólica consiste primeiramente na hidroximetilação do tanino (Figura 15). Após 

esta etapa, ocorre a condensação do tanino hidroximetilado com o fenol ou com outras 

moléculas de tanino. 
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Figura 15 - Representação esquemática da reação do tanino com o formaldeído. 

 

Na literatura são encontrados alguns exemplos da utilização de tanino em compósitos. 

Ndazi e colaboradores [2006] prepararam compósitos de matriz de tanino-uréia-formaldeído e 

reforço de casca de arroz, mas os resultados não foram tão bons quanto o esperado. Porém, os 

autores observaram que a simples modificação física do reforço (como moer) melhora e 

interação na interface fibra/matriz, resultando em compósitos com melhores propriedades 

mecânicas. 

Frollini et al. (2008) utilizaram tanino como substituto parcial do fenol na preparação de 

compósitos reforçados com casca da árvore Acácia Negra (desfibradas e pulverizadas). O 

tanino utilizado como substituto do fenol também foi extraído da casca da Acácia Negra, pois 

esta árvore é rica em tanino. Os compósitos obtidos apresentaram baixa absorção de água e 

elevado módulo de armazenamento, devido à boa adesão na interface fibra/matriz. Com as 
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imagens de microscopia eletrônica de varredura foi possível observar a difusão da matriz para 

o interior das fibras. As boas propriedades apresentadas pelos compósitos foram consequência 

da grande compatibilidade entre fibra e matriz, que ocorreu devido a ambos componentes 

possuírem tanino em sua composição.  

No presente trabalho, o tanino do tipo condensado, extraído da casca da árvore 

Mimosa (Acácia Negra), foi caracterizado e usado na preparação de matrizes 

termorrígidas fenólicas do tipo resol. Estas matrizes foram utilizadas na preparação de 

compósitos reforçados com fibras de sisal, celulose extraída de sisal e celulose 

microcristalina. 
 

1.5.3 Glioxal 

O glioxal (OHC-CHO) é um dialdeído que pode ser obtido de diversas fontes naturais, 

como a partir da oxidação de lipídeos, ou como sub-produto de processos biológicos 

(HIRAYAMA et al., 1984). O glioxal monomérico é pouco estável e polimeriza rapidamente 

sob influência de traços de água, formando o hidrato de glioxal polimérico. De fato, o glioxal 

é utilizado apenas na forma de solução aquosa relativamente concentrada. Ele se dissolve em 

água formando hidratos pouco voláteis e mais ou menos polimerizados. A evaporação desta 

solução conduz a uma massa sólida branca: o “poliglioxal”. Este sólido não pode ser fundido, 

se decompõem abaixo de 150oC e se carboniza em torno de 200oC. O poliglioxal se dissolve 

lentamente em água e reage em solução aquosa como solução de monômeros. O poliglioxal 

anidro se despolimeriza pelo aquecimento regenerando o glioxal gasoso (GUETTÉ; 

MATTIODA; MÉTIVIER, 1982). 

Os dois grupos carbonila adjacentes conferem ao glioxal uma grande reatividade que o 

faz muito útil, por exemplo, como agente de reticulação (entrecruzamento) na química de 

polímeros (MATTIODA; MÉTIVIER; GUETTÉ, 1982; TERAMOTO et al., 2001; YANG et 

al., 2005). O glioxal não é tóxico e também não é volátil, sendo estas as principais vantagens 

da utilização do glioxal quando comparado ao formaldeído (MATTIODA; MÉTIVIER; 

GUETTÉ, 1982; AMARAL-LABAT et al., 2008; LEI; PIZZI; DU, 2008). Os inconvenientes 

ligados ao emprego do formaldeído, aos quais os utilizadores são cada vez mais sensíveis, 

fortalecem o desenvolvimento de pesquisas visando sua substituição sempre que possível.  

Na literatura, é possível encontrar diversos trabalhos em que o glioxal é utilizado em 

substituição ao formaldeído, porém isto ocorre visando sempre a produção 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 satisfatório. Os adesivos 

com 70% em massa de produtos naturais puderam ser usados em muito menor proporção com 

relação às lascas de madeira, e o tempo de compressão necessário para obtenção das placas de 

madeira diminuiu o suficiente para ser interessante para a aplicação destas na indústria.  

El Mansouri, Pizzi e Salvado (2007) utilizaram lignina e glioxal para preparar adesivos 

para madeira. O uso deste adesivo resultou em ligações internas muito resistentes nos painéis 

obtidos, os quais apresentaram qualificação suficiente para atender as especificações 

internacionais para painéis de uso externo. O adesivo também demonstrou reatividade 

suficiente para produzir painéis sob pressão em tempos comparáveis aos adesivos comerciais 

baseados em formaldeído. 

Lei, Pizzi e Du (2008) prepararam adesivos primeiramente reagindo lignina e glioxal, 

seguido da adição de tanino como fortificante. Os adesivos obtidos apresentaram um conteúdo 

total de 80% de material natural. O uso deste adesivo resultou em ligações internas resistentes 

nos painéis obtidos, atendendo as especificações internacionais para painéis usados em 

aplicações interiores. 

No presente trabalho, o glioxal foi utilizado como substituto total do formaldeído 

na preparação de resinas glioxal-fenol obtidas tanto em meio básico como em meio 

ácido, ou seja, resinas fenólicas do tipo resol e novolaca, respectivamente. Estas resinas 

foram posteriormente utilizadas como matriz na preparação de compósitos reforçados 

com fibras de sisal e celulose microcristalina. Até onde se tem conhecimento, é a 

primeira fez que o glioxal é utilizado com esta meta, visando a produção de compósitos, 

e não de adesivo. 
 

1.6 Compósitos Reforçados com Fibras Naturais 

No início do século XX, devido principalmente ao desenvolvimento da indústria 

química, houve um expressivo aumento na produção e aplicação de polímeros sintéticos e das 

chamadas fibras avançadas, como as fibras de carbono, de vidro e aramida. As fibras e os 

polímeros naturais foram substituídos pelos sintéticos, que apresentavam alto desempenho e 

baixo custo de produção. O uso de fibras e polímeros naturais ficou restrito, principalmente, a 

indústria têxtil e de papel (TRINDADE, 2005). No entanto, atualmente o uso desses 

polímeros e fibras sintéticas, tem sido reavaliado, devido a crescente preocupação da 

sociedade com o meio ambiente. Estes materiais sintéticos são majoritariamente produzidos a 

partir de reagentes provenientes de fontes fósseis, ou seja, de matéria-prima não renovável, 
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além de normalmente apresentarem baixa velocidade de degradação no meio ambiente. Além 

disso, algumas destas fibras podem causar problemas à saúde dos trabalhadores, como 

irritações na pele e no sistema respiratório. Ainda, estas fibras são abrasivas, causando 

desgaste nos equipamentos durante seu processamento. Esses fatores são os principais 

responsáveis pelo elevado custo de produção dessas fibras, visto que são necessários 

investimentos em acessórios e treinamento de segurança, além de freqüente manutenção dos 

equipamentos. Assim, pesquisas vêm sendo realizadas visando o desenvolvimento de 

compósitos 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 cenário, o uso das fibras lignocelulósicas em substituição às fibras sintéticas e/ou 

de baixa biodegradabilidade ganha destaque, sendo também uma alternativa econômica, pois 

podem ser obtidas de subprodutos agrícolas, e de baixo impacto ambiental, pois são 

biodegradáveis (HARISH et al., 2009; RAMIRES et al., 2010; BOURMAUD; BALEY, 

2009; LI; HU; YU, 2008; GEORGOPOULOS, et al., 2005; ALEMDAR; SAIN, 2008; BAX; 

MÜSSIG, 2008). Estas fibras são leves (baixa densidade), abundantes, têm baixo custo, não 

representam perigo à saúde e, finalmente, a aplicação das mesmas providencia uma solução 

para o acúmulo de algumas no meio ambiente, pois novas aplicações são 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 não são abrasivas para os equipamentos de mistura e moldagem, o que 

contribui significativamente para a redução dos custos de produção. Além disso, são 

consideradas neutras com relação à produção de gás carbônico, isto é, a quantidade de gás 

carbônico que absorvem na fotossíntese é devolvido para a atmosfera quando são 

decompostas ou queimadas. As fibras naturais apresentam ainda resistência elétrica elevada e 

a estrutura celular oca confere boas propriedades de isolamento acústico. 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 compósitos reforçados com fibras naturais têm sido 

usados numa gama crescente de produtos, incluindo materiais para a indústria aeroespacial, 

automotiva e de construção (ALEMDAR; SAIN, 2008; ASHORI, 2008). O uso de fibras 

naturais é particularmente atrativo para aplicações na indústria automobilística devido ao seu 



INTRODUÇÃO 50 

baixo custo e baixa densidade, o que diminui o peso dos automóveis, representando economia 

de combustíveis (HEMAIS, 2003; JOSHI et al., 2004). Os compósitos com fibras 

lignocelulósicas são usados em painéis laterais dos automóveis, assentos, encosto de cabeça e 

console central (XUE et al., 2009; MULINARI et al., 2009). Indústrias como Volkswagen e 

Mercedes têm investido em pesquisa com compósitos de fibras naturais. A Volkswagen 

emprega compósitos reforçados com fibras de curauá no revestimento do teto e na tampa 

interna do porta-malas do Fox em substituição à fibra de vidro2.  

Os compósitos reforçados com fibras naturais também oferecem uma oportunidade para 

aplicações extensivas em campos como bens de consumo, estruturas de habitação de baixo 

custo, e muitas outras aplicações onde o preço proibitivo dos reforços tradicionalmente usados 

restringe o uso dos convencionais plásticos reforçados de baixa densidade (HARISH et al., 

2009). Em 1973 o prédio de uma escola primária em Bangladesh foi construído utilizando-se 

compósitos de poliéster reforçados com fibra de juta. Nos anos 80 painéis de construção e 

telhas feitos de compósitos fenólicos reforçados com bagaço de cana-de-açúcar foram 

instalados em casas da Jamaica, Gana e Filipinas (MATHUR, 2006). 

A utilização de materiais naturais, além de representar um ganho ambiental também 

favorece aspectos econômicos e sociais, gerando empregos nos setores agrícolas de países 

subdesenvolvidos e em desenvolvimento. O Brasil, país com vocação agrícola, pode se 

beneficiar deste desenvolvimento, pois possui um dos maiores potenciais em biomassa do 

mundo, além de maior extensão territorial com possibilidade de cultivo 

(SATYANARAYANA; GUIMARÃES; WYPYCH, 2007). A exploração desses recursos, 

visando o desenvolvimento sustentável e aplicações diversificadas daquelas consideradas 

atualmente, pode representar uma fonte alternativa de emprego no setor agrícola, além de 

providenciar uma solução para a poluição do meio ambiente, encontrando novas aplicações 

para a matéria-prima excedente (FROLLINI, 2002). 

Nos últimos anos compósitos reforçados com fibras naturais têm sido desenvolvido 

utilizando diversos tipos de fibras, tais como juta, coco, cânhamo, cana-de-açúcar, algodão, 

bambu, sisal, banana, curauá, 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 são encontrados diversos trabalhos utilizando fibras naturais em 

compósitos. Trindade et al. (2004, 2005) preparam compósitos fenólicos com fibras de 

                                                 
2 http://www.vw.com.br/foxporummundomelhor/index.html (acesso em: 13/11/2009) 
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bagaço de cana-de-açúcar e fibras de curauá oxidadas com periodato de sódio e dióxido de 

cloro e posteriormente graftizada com álcool furfurílico. As imagens obtidas por microscopia 

eletrônica de varredura e as análises térmica dinâmico-mecânicas demonstraram que os 

tratamentos realizados nas fibras de bagaço de cana-de-açúcar favorecem a interação fibra 

matriz na interface. A mesma modificação química foi menos efetiva para as fibras de curauá, 

provavelmente devido a seu menor conteúdo de lignina, uma vez que a reação considerada 

atinge principalmente a fração de lignina da fibra. Após a oxidação com ClO2 a resistência à 

tração das fibras diminuiu, demonstrando que estas foram parcialmente degradadas pelo 

tratamento químico, o que resultou na diminuição da resistência ao impacto dos compósitos 

reforçados com as fibras tratadas.  

Yao et al. (2008) preparam compósitos usando polietileno de alta densidade, virgem e 

reciclado, reforçados com palha de arroz e fibras de madeira. Os resultados obtidos 

demonstraram que os compósitos reforçados com palha de arroz apresentaram propriedades 

mecânicas comparáveis às dos compósitos reforçados com fibras de madeira, tanto para o 

polietileno virgem como reciclado. O aumento da quantidade de fibras levou ao aumento do 

módulo de armazenamento e diminuição da resistência à tração e ao impacto. 

Gomes et al. (2007) desenvolveram compósitos de matriz biodegradável de amido de 

milho e reforço de fibras de curauá. Os pesquisadores observaram que o prévio tratamento das 

fibras de curauá com solução alcalina de NaOH 10% resultava em compósitos duas vezes 

mais resistentes que os compósitos de fibras não tratadas.  

Chow, Xing e Li (2007) prepararam compósitos de polipropileno reforçados com fibra 

de sisal e analisaram o comportamento deste compósito em ensaios de absorção de umidade. 

Os compósitos foram imersos em água a 90°C por diferentes tempos. Os autores observaram 

que o módulo e a resistência à tração dos compósitos diminuíram continuamente com o 

aumento do tempo de imersão em água. Já a resistência ao impacto Izod aumentou 

inicialmente com o tratamento de imersão. Após alcançar um máximo na resistência ao 

impacto com o tempo de imersão de 24h a resistência começou a diminuir. Este 

comportamento diferente entre as propriedades de tração e impacto ocorreu devido à 

plasticização da interface fibra/matriz e o inchamento das fibras de sisal. 

Shibata, Cao e Fukumoto (2008) prepararam compósitos de matriz biodegradável (de 

amido de milho) reforçados com bambu e cânhamo (Hibiscus cannabinus). Os resultados 

demonstraram que o módulo de flexão aumentou com o aumento da fração volumétrica de 

fibras nos compósitos até 60% para cânhamo e 72% para bambu, e diminui para frações 

volumétricas maiores. Este decréscimo foi atribuido a insuficiência de resina. O módulo de 
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flexão nos compósitos feitos com fibras orientadas foi cerca de três vezes maior que para os 

compósitos com fibras distribuídas aleatoriamente.  

A natureza hidrofílica e polar das fibras lignocelulósicas, e o caráter não-polar de muitas 

matrizes termoplásticas, podem resultar em compósitos com prejuízo nas propriedades, 

devido à falta de adesão e dificuldade na dispersão das fibras na matriz (JOHN, THOMAS, 

2008; LI; HU; YU, 2008; NICOLAI; BOTTARO; CUNHA LINS, 2008). Quando se utiliza 

resina termorrígida fenólica como matriz, e fibras lignocelulósicas como material de reforço, 

como no presente trabalho, o problema de falta de adesão é minimizado, pois a presença de 

grupos polares (hidroxilas) na estrutura química da matriz fenólica (Figura 9) facilita a 

interação com as fibras hidrofílicas, o que representa uma vantagem dessa matriz quando 

comparada às matrizes termoplásticas hidrofóbicas (TRINDADE et al., 2004; MEGIATTO 

JUNIOR et al., 2007a; RAMIRES; FROLLINI, 2008). No presente trabalho, matrizes 

termorrígidas fenólicas foram utilizadas na preparação dos compósitos. 

Entre as diversas fibras lignocelulósicas, a de sisal corresponde a uma das mais 

utilizadas, devido à sua elevada resistência mecânica e características físicas (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 são extraídas das folhas da planta de sisal (Agave sisalana) (Figura 

16). A planta de sisal é originária de Yucatan, no México e seu nome popular provém de uma 

erva nativa denominada zizal-xiu. O sisal é uma planta da classe de Monocotiledônea, da 

espécie Agave sisalana. A designação Agave provém do grego agavos que significa 

admirável, magnífico, e sisalana que significa rigidez (PAIVA, 2001). São conhecidas cerca 

de 57 espécies de plantas de sisal, que são facilmente cultivadas por apresentar um 

crescimento rápido (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 são compostos por cerca de 4% de fibra, 0,75% de cutícula, 8% de 

matéria seca e 87,25% de água (LI; MAI; YE, 2000). As folhas de sisal contêm três tipos de 

fibras: mecânicas, fita e xilema. As fibras mecânicas são ásperas e são extraídas da periferia 

da folha, sendo as mais usadas comercialmente. O tecido condutor é a estrutura das fibras fita, 

sendo responsável pelas propriedades de tensão e flexão. As propriedades das fibras de sisal, 

tais como rigidez, dureza e resistência dependem do conteúdo de celulose, da idade da planta 

e das condições em que elas foram plantadas (NICOLAI; BOTTARO; CUNHA LINS, 2008). 

O corte das folhas de sisal é realizado manualmente, bem rente ao tronco (Figura 17). Em 

seguida é realizado o desfribramento, no qual as fibras são separadas da polpa, via raspagem 

mecânica das folhas. A massa verde retirada das folhas, também conhecida como mucilagem, 

tem várias utilidades, como a produção de adubo verde, porém, esta mucilagem tem potencial 

para ser usadas para outras aplicações mais nobres, como a produção de medicamentos e gás 

natural (OLIVEIRA, 2009 - informação verbal)4. As fibras de sisal são então lavadas, secas 

(Figura 18) e enfardadas antes de seguirem para a indústria. As fibras de sisal apresentam 

coloração creme, comprimento de 1,0 a 2,0 m e diâmetro de aproximadamente 100-300 µm 

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

                                                 
3 http://www.arc.agric.za/home.asp?PID=222&ToolID=63&ItemID=1506 (acesso em: 12/11/2009) 
4 Informação fornecida por Nelilton Ezequias de Oliveira, presidente da APAEB (Associação de 
Desenvolvimento Sustentável e Solidário da Região 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 são ocupados respectivamente pela África e pela 

China, com produção de 50 e 43 mil toneladas em 20085, respectivamente. 
 

 
Figura 17 - Corte das folhas de sisal 6. 

 

 
Figura 18 - Secagem das fibras de sisal 7. 

 

 
Figura 19 - Fibra de sisal. 

                                                 
5 http://www.fao.org/DOCREP/004/Y1873E/y1873e06.htm#bm06 (acesso em 16/11/09) 
6 http://www.arc.agric.za/home.asp?PID=222&ToolID=63&ItemID=1506 (acesso em 12/11/2009) 
7 http://www.apaeb.com.br/folhadaapaeb/273/noticia1806_005.htm (acesso em 13/11/2009) 
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As fibras de sisal pertencem ao grupo das fibras denominadas estruturais, cuja função é 

dar sustentação e rigidez as folhas. As fibras são rígidas, pouco flexíveis e apresentam boa 

resistência mecânica e durabilidade (LI et al., 2004).  

As fibras de sisal, como todas as fibras lignocelulósicas, correspondem a um feixe de 

fibrilas. Sua parede celular corresponde essencialmente a um compósito constituído por um 

reforço de celulose de orientação 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 esquemática, um modelo da associação dos componentes da parede 

celular das fibras lignocelulósicas. 

 

 
Figura 20 - Estrutura esquemática de uma fibra lignocelulósica (baseado em SILVA et 

al., 2009). 

 

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

macromolécula tridimensional, formada por unidades fenilpropânicas (guaiacila, siringila e 
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para-hidroxifenila) (Figura 10). São consideradas como o cimento dos vegetais, pois o alto 

grau de entrecruzamento que apresentam confere ao vegetal rigidez, alta resistência mecânica 

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, são heteropolissacarídeos que estão 

intimamente associados à celulose na parede celular, fazendo parte de regiões não cristalinas. 

As cadeias destas macromoléculas são menores que as de celulose, e contêm grupos laterais e 

ramificações em alguns casos. Em sua composição podem aparecer, condensadas em 

proporções variadas, unidades de diversos monossacarídeos representados na Figura 21 

(FENGEL, WEGENER, 1989). 
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Figura 21 - Representação das estruturas de unidades de monossacarídeos presentes na 

hemicelulose (FENGEL, WEGENER, 1989). 

 

A celulose é o principal constituinte dos organismos vegetais, embora também seja 

encontrada em alguns organismos do reino animal. A celulose corresponde a um 

polissacarídeo de cadeia linear cuja unidade repetitiva é 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 caracterização da hemicelulose, o açúcar livre encontrado em maior 

proporção foi a xilose, sugerindo a presença de alto teor de xilana na estrutura da 

hemicelulose. Também foram encontradas quantidades consideráveis de galactose e menor 

quantidade de arabinose, glucose e manose. As caracterizações da lignina demonstraram que a 

lignina da fibra de sisal é 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 modificações na fibra de sisal visando melhorar sua compatibilidade com as 

matrizes poliméricas fenólicas. A modificação correspondeu primeiramente à oxidação com 

dióxido de cloro, o qual reage principalmente com as unidades guaiacila e siringila da lignina, 

gerando orto e para-quinonas e derivados mucônicos, seguido pela reação com álcool 

furfurílico e poliálcool furfurílico, que podem ser obtidos de fontes renováveis. Após o 

tratamento com álcool e poliálcool furfurílico as fibras apresentaram uma fina camada 

polimérica na superfície. Esta camada polimérica diminuiu a higroscopicidade intrínsica das 

fibras de sisal e aumentou as interações entre as fibras modificadas e a matriz polimérica. 

Devido à presença dos grupos polares nos componentes majoritários da fibra de sisal 

(celulose, hemicelulose e lignina), principalmente grupos hidroxilas, esta fibra, como toda 

fibra lignocelulósica apresenta caráter hidrofílico. 

Estudos utilizando compósitos reforçados com fibras sisal demonstram que estas fibras 

apresentam potencial para serem usadas tanto como reforço em termoplásticos como em 

termorrígidos (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 termoplásticos tenham a vantagem de 

possibilidade de reciclagem, os termorrígidos podem apresentar uma melhoria mais 

significativa nas propriedades mecânicas quando comparado aos termoplásticos nos 

biocompósitos produzidos (MU; WEI; FENG, 2009). 

Antich et al. (2006) estudaram o efeito da variação na proporção em massa de fibras 

curtas de sisal sobre as características da deformação e fratura de compósitos obtidos com 

matriz de poliestireno de alto impacto. Os autores observaram que o aumento na proporção de 

fibras acarretava um aumento da rigidez do compósitos, enquanto que a resistência à tração e 

a deformação na quebra decresceram. Estes resultados foram atribuidos a fraca adesão entre a 

fibra e a matriz.   

Mohanty e Nayak (2007) utilizaram fibra de sisal como reforço de matriz de 

polipropileno. Os autores observaram que a adição de anidrido maléico como agente de 

acoplamento melhorou a interação entre a fibra e a matriz, aumentando a viscosidade do 

compósito no estado fundido. Observaram ainda que o módulo de armazenamento do 

compósito com anidrido maléico era maior, o que representa o aumento da rigidez desse 

material. 

Alvarez e Vázquez (2006) estudaram o efeito de diferentes tratamentos químicos 

realizados nas fibras de sisal sobre as propriedades de compósitos 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 compósitos contendo fibras acetiladas 

apresentou menor absorção de água e maior resistência ao impacto em relação aos compósitos 

contendo fibras modificadas. As fibras de sisal também foram submetidas a tratamento com 

solução de NaOH 5% durante 2 dias. De acordo com os resultados obtidos, estes compósitos 

contendo fibras tratadas com solução alcalina apresentaram o melhor desempenho nos testes 

de resistência a flexão em comparação com os demais compósitos. Entretanto, o tratamento 

alcalino não alterou de forma significativa o desempenho dos compósitos no teste de absorção 

de água. 

Megiatto Junior, Ramires e Frollini (2010) prepararam compósitos fenólicos reforçados 

com fibras de sisal utilizando polibutadieno hidroximetilado líquido (HTPB) como 

modificador de impacto. Os resultados demonstraram que um substancial aumento na 

resistência ao impacto do termorrígido (não reforçado) foi atingido com a adição de 10% de 

HTPB. Nos compósitos, o efeito de aumento da resistência somente foi observado com a 

adição de 2,5% de HTPB, acima desta proporção observou-se a formação 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 fenólica. As imagens de 

microscopia eletrônica de varredura do compósito preparado com fibras de sisal pré-

impregnadas com HTPB demonstraram a formação de uma fina camada de HTPB sobre a 

superfície das fibras. Esta camada polimérica melhorou a compatibilidade entre fibra e matriz 

na interface, resultando em material com menor capacidade de absorção de água e sem perdas 

na resistência ao impacto.  

No presente trabalho, as fibras de sisal foram utilizadas como reforço nos 

compósitos de matriz termorrígida fenólica, lignofenólica (lignina-fenol-formaldeído), 

lignina-formaldeído, taninofenólica (tanino-fenol-formaldeído) e glioxal-fenol (resol e 

novolaca). 
 

1.8 Celulose 

A celulose é o material de origem vegetal mais abundante na Terra, sendo responsável 

pela rigidez da parede celular das plantas. É um homopolissacarídeo formado por unidades do 

monossacarídeo β-D-glicose, unidas por ligações glicosídicas do tipo β-(1→ 4), dando origem 

a um polímero linear (Figura 22). A ligação glicosídica ocorre pela condensação de duas 

unidades de β-D-glicose, com a eliminação de uma molécula de água, entre as hidroxilas dos 
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carbonos 1 e 4. A unidade repetitiva é chamada celobiose (Figura 22) (FENGEL, 

WEGENER, 1989; ASS, 2004).  
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Figura 22 - Representação das unidades presentes na cadeia de celulose. 

 
Os grupos hidroxilas das cadeias de celulose podem formar ligações hidrogênio 

intramoleculares, entre grupos hidroxilas da mesma cadeia, e intermoleculares, entre grupos 

hidroxilas de cadeias adjacentes. As interações intramoleculares conferem rigidez às cadeias, 

enquanto as interações intermoleculares são responsáveis pela formação 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 interação 

intermolecular é também responsável pela insolubilidade das fibrilas (CIACCO, 2003). 

A celulose nativa é uma das fibras naturais mais fortes e rígidas, com módulo em torno 

de 170GPa, tendo por isso, um elevado potencial para agir como reforço em polímeros. Além 

disso, o uso de agentes de reforço com área superficial elevada é considerado como um 

método para obter melhores interações entre matriz e reforço, resultando em boas 

propriedades mecânicas, além de estabilidade dimensional e térmica (MATHEW; OKSMAN; 

SAIN, 2005). 

A celulose microcristalina possui entre 5 e 10 nm de diâmetro e comprimento que varia 

de 100 nm a alguns micrômetros, o que corresponde a uma elevada área superficial específica, 

representando uma vantagem dessa celulose quando comparada a outras fibras de celulose. A 

celulose microcristalina é obtida a partir de polpa de madeira, sendo as regiões não cristalinas 

removidas por hidrólise ácida, correspondendo por isso a uma celulose com elevado índice de 

cristalinidade (MATHEW; OKSMAN; SAIN, 2005). 

 A celulose de sisal é extraída da fibra lignocelulósica de sisal utilizando o processo 

kraft. Esta celulose corresponde a uma celulose fibrosa com diâmetro de aproximadamente 10 

a 25 μm. Geralmente são encontradas hemicelulose residuais unidas a esta celulose.  

Na literatura é possível encontrar trabalhos utilizando celulose como agente de reforço 

em compósitos. Siqueira, Brás e Dufresne (2009) utilizaram nanofibras e nanocristais de 

celulose como reforçado em compósitos de matriz de policaprolactona. Mathew, Oksman e 
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Sain (2005) prepararam compósitos de matriz de poli(ácido lático) reforçado com celulose 

microcristalina.  

Visando avaliar o desempenho da celulose extraída de sisal e da celulose 

microcristalina em compósitos, no presente trabalho estas celuloses foram utilizadas 

como reforço de matriz termorrígida fenólica, lignofenólica (lignina-fenol-formaldeído), 

taninofenólica e glioxal-fenol novolaca. 
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6  CONCLUSÕES 

Os resultados indicaram que a lignina e o tanino podem substituir o fenol na preparação 

das matrizes fenólicas, sem que haja prejuízo para a propriedade de resistência ao impacto. A 

absorção de água aumenta quando estas macromoléculas naturais estão presentes na matriz. 

Destaca-se, no entanto, que a variação observada não foi muito significativa, ou seja, a maior 

absorção de água, quando a lignina ou o tanino estão presentes na matriz, não inviabiliza a 

utilização dos mesmos em ambientes sujeitos à umidade. 

A utilização da fibra lignocelulósica de sisal e das celuloses (de sisal e microcristalina) 

como agente de reforço nas matrizes resultou na melhoria das propriedades mecânicas dos 

compósitos, aumentando a resistência ao impacto e a rigidez dos mesmos. Além disso, 

representam um ganho, pois têm menor custo quando comparados à matriz e são obtidos de 

fontes renováveis. Os compósitos reforçados com fibra lignocelulósica de sisal foram os que 

apresentaram maiores valores de resistência ao impacto, uma vez que estas correspondem a 

fibras que são capazes de distribuir mais eficientemente as tensões ao longo da matriz. As 

celuloses de sisal e microcristalina também podem ser consideradas como bom material de 

reforço. Apesar de aumentar menos a resistência ao impacto, os compósitos reforçados com 

este material absorvem menor quantidade de água e, ainda, a celulose microcristalina é um 

material largamente disponível, com reprodutibilidade de propriedades, para ser utilizado na 

preparação de compósitos. 

A concentração de fibras que leva aos melhores resultados nos compósitos depende 

tanto do tipo de reforço como de matriz utilizada no compósito. Nos compósitos de matriz 

taninofenólica, observou-se que o aumento na proporção de fibras lignocelulósicas de sisal 

utilizadas como reforço resultou no aumento da resistência ao impacto Izod até a proporção 

de 50% em massa de fibra de sisal (416 J m-1). O aumento da proporção de fibras acima desse 

limite levou a compósitos com menor resistência, devido principalmente a dificuldade de 

impregnar uma quantidade muito grande de fibra. A impregnação ineficiente das fibras 

resultou em compósitos com mais fraca interação na interface fibra/matriz, além da presença 

de aglomerados de fibras que prejudicam as propriedades mecânicas do material obtido.  

Nos compósitos de matriz lignina-formaldeído, observou-se que o aumento na 

proporção de fibras de sisal utilizadas como reforço resultou no aumento da resistência ao 

impacto Izod até a proporção de 40% em massa de fibra de sisal (512 J m-1). Os compósitos 

reforçados de 50 a 70% de fibra também apresentaram boas propriedades mecânicas e boa 

interface fibra/matriz, devido à presença de frações típicas de lignina tanto na fibra quanto na 
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matriz, porém a formação de aglomerados de fibra ocasionou a diminuição da resistência ao 

impacto quando comparado ao compósito reforçado com 40% de sisal.  

 O compósito de matriz lignina-formaldeído reforçado com 40% de fibra de sisal foi o 

compósito que apresentou a maior resistência ao impacto (512 J m-1) entre todos os 

compósitos preparados no presente estudo, sendo o mais indicado no caso de aplicações 

estruturais, em que a resistência ao impacto é um fator determinante.  

O compósito preparado com maior proporção de matéria-primas de fontes renováveis 

foi o compósito de matriz lignina-formaldeído reforçado com 70% de fibra de sisal. Este 

compósito apresentou excelentes propriedades, como elevada resistência ao impacto  

(406 J m-1) e absorção de água comparável ao dos compósitos reforçados com menores 

proporções de fibras. Este resultado é extremamente relevante, pois é indicativo da alta 

afinidade entre fibra e matriz e, adicionalmente, viabiliza o uso de alto teor de fibras, 

resultando num biocompósito com elevada proporção de materiais renováveis. 

Os compósitos fenólico reforçado com 60% de celulose de sisal e lignofenólico 

reforçado com 60% de celulose microcristalina foram os compósitos que apresentaram a 

maior rigidez entre os compósitos preparados. A celulose é um material de alta cristalinidade 

que pode agir como entrecruzador físico, o que pode melhorar consideravelmente a rigidez, e 

consequentemente o módulo dos compósitos.  

Os compósitos de matriz glioxal-fenol novolaca (obtida em meio ácido) apresentaram 

resultados superiores aos dos compósitos glioxal-fenol resol (matriz obtida em meio básico) 

para todas as propriedades avaliadas. O compósito de matriz obtida em meio ácido apresentou 

melhor resistência ao impacto Izod, menor absorção de água, melhor interação fibra/matriz na 

interface, além de maior rigidez.  

Nos compósitos de matriz glioxal-fenol novolaca observou-se que o aumento da 

proporção de glioxal utilizado na preparação do pré-polímero resultou na melhoria das 

propriedades dos compósitos obtidos até uma proporção molar limite de 0,5 de glioxal:1de 

fenol. O compósito moldado utilizando este pré-polímero apresentou a maior resistência ao 

impacto comparado com os demais compósitos de matriz glioxal-fenol. Além disso, este 

compósito foi o que apresentou a menor absorção de água entre todos os compósitos 

reforçados com fibras de sisal preparados no presente estudo, sendo o mais indicado para 

aplicações em ambientes sujeitos à umidade. 

O compósito glioxal-fenol novolaca reforçado com 30% de celulose microcristalina 

adicionada no início da reação de preparação do pré-polímero (método I) foi o compósito que 
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apresentou a menor absorção de água entre todos os materiais preparados no presente 

trabalho. Este compósito apresenta ainda elevada rigidez.  

Considerando o conjunto de todas as propriedades apresentadas pelos compósitos, o 

compósito lignina-formaldeído reforçado com 70% de fibra de sisal merece destaque, pois 

apresenta elevada resistência ao impacto e absorção de água comparável a dos compósitos 

reforçados com menor proporção de fibra, com a vantagem de apresentar elevadíssima 

proporção de matérias-primas obtidas de fontes renováveis.  

Em linhas gerais, pode-se concluir que os objetivos traçados para o presente trabalho 

foram alcançados com sucesso, pois foram desenvolvidos biocompósitos com alto teor de 

materiais obtidos de fontes renováveis, com propriedades equivalentes ou superiores àquelas 

dos materiais obtidos de fontes não-renováveis e tradicionalmente utilizados. 
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