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RESUMO

Considerando o grande interesse atual em biocompdésitos, seja pela utilizacao de
fibras lignocelulésicas como reforco em compositos poliméricos ou pela producao de
matrizes oriundas de fontes renovaveis, buscou-se neste estudo a melhora de
propriedades do termorrigido fendlico com a insercao de fibras de sisal tratadas com
lignosulfonato de soédio. As fibras de sisal, largamente produzidas no Brasil, sao
provenientes de fontes renovaveis, possuem baixa densidade e apresentam boas
propriedades mecanicas. Lignosulfonatos sao obtidos através do processo de polpacao
sulfito da madeira, sendo considerado material renovavel. As fibras de sisal foram
modificadas via adsorcao de lignosulfonato via aquecimento a 70 °C/1h e por meio de
irradiacao com ultra-som em diferentes tempos (1h e 2h) e por 14h de imersao na
solucdo aquosa de lignosulfonato seguindo de 1 h de irradiagao com ultra-som. O
lignosulfonato também foi utilizado como substituinte do fenol no preparo de resinas
fenol-formaldeido, o que é possivel devido a presenca de anéis fendlicos em sua
estrutura. As fibras de sisal, antes e apds os tratamentos, foram caracterizadas segundo
teor de componentes majoritarios, analise elementar, microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia na regiao do infravermelho (IV), ensaio de tracao,
analise térmica (TG e DSC) e difracao de raios X. Estes resultados revelaram o efeito do
ultra-som sobre a superficie da fibra, a presenca de lignosulfonato na superficie das
fibras e aumento relativo da resisténcia a tracao apds as modificacoes. Os pré-polimeros
fendlico e lignosulfonato-formaldeido foram caracterizados por cromatografia de
exclusao de tamanho, IV, TG e DSC. Os compoésitos preparados em todo trabalho foram
caracterizados por ensaio de resisténcia ao impacto 1zod sem entalhe, ensaio de
resisténcia a flexao, analise térmica dinamico-mecanica, TG, DSC, ensaio de absorcao de
agua e condutividade térmica. O ensaio de resisténcia ao impacto para os compositos
fendlicos indicaram uma melhora nesta propriedade quando fibras modificadas (a 70
°C/1 h e ultra-som/1 h) foram utilizadas para preparar estes materiais. O ensaio de
flexdo também indicou melhora de propriedade quando as fibras modificadas por
irradiacao com ultra-som (1 e 2 h) foram utilizadas em compésitos fendlicos. Os
resultados obtidos mostraram que os tratamentos com lignosulfonato de soédio
associados a irradiacao ultra-som é um tratamento promissor, pois modifica a morfologia
da superficie das fibras sem levar a degradacao quimica, sendo que a separagao dos

feixes de fibra que ocorre permite melhor interacao fibra/matriz na interface. O ensaio de



absorcao de agua, mostrou que os tratamentos aplicados a superficies influenciam
pouco na absorcao de agua dos compositos fendlicos. Todos os compositos preparados
com matriz lignosulfonato-formaldeido obtiveram valores resisténcia ao impacto
superiores que os compositos fendlicos, sendo que o compdsito preparado com fibra
nao-modificada alcancou 1000 J.m1. As modificacoes nas fibras de sisal, para estes
compositos, nao provocaram os efeitos esperados nas propriedades mecanicas destes
materiais, embora se tenha observado uma boa adesao na interface fibra/matriz pelas
imagens de MEV, resultado da semelhanca quimico-estrutural entre a matriz e a fibra de
sisal. Uma melhora nas propriedades mecanicas dos materiais aqui investigados faz com
gue estes se tornem atraentes para aplicacoes nas industrias automobilistica e
aeronautica, visto que na sua producao sao utilizados materiais oriundos de fontes
renovaveis, como as fibras lignocelulésicas e o lignosulfonato, e tratamentos fisicos,
como o0 aquecimento e a irradiacao de ultra-som, estando de acordo com politicas de

sustentabilidade e preservacao do meio-ambiente.



ABSTRACT

Due to the great current interest in biocomposites because of both the use of
lignocellulosic fibers as reinforcers of polymer matrices and the production of matrices
prepared from renewable raw material, this study has sought to improve the properties of
phenolic thermosets using sodium lignosulphonate as a macromonomer, and the
insertion of sisal fibers, either treated or not with sodium lignosulphonate, as a reinforcer.
Sisal fibers, which are widely produced in Brazil, are renewable, have low density, and
present good mechanical properties. Lignosulphonates are obtained by a wood sulphite
pulping process, thus using materials from a renewable source. The sisal fibers were
modified by lignosulphonate adsorption by heating at 70 °C for 1 h, followed by
sonication for different time periods (1 h and 2 h) or by immersion for 14 h in aqueous
lignosulphonate solution, followed by sonication for 1 h. Fiber surface treatment by
adsorption of a compatibilizing agent rather than by chemical reaction was chosen with
the intent of minimizing the reduction of the fiber mechanical properties. The major sisal
fiber components were characterized before and after treatment by elemental analysis,
scanning electron microscopy, infrared spectroscopy (IR), tensile strength,
thermogravimetry (TG) and differential scanning calorimentry (DSC), and X-ray diffraction.
The treatments resulted in a significant increase in fiber tensile strength. The phenolic
pre-polymers and lignosulphonate-formaldehyde were characterized by size exclusion
chromatography, IR, TG, and DSC. The composites were characterized as to lzod impact
strength, flexural strength, dynamic mechanic thermal analysis, TG and DSC, water
absorption, and thermal conductivity. The phenolic composites reinforced with modified
fibers (70 °C/1 h and sonication/1 h) presented improved impact strength. The flexural
strength of phenolic composites reinforced with sonication modified fibers (1 and 2 h)
improved. The results obtained demonstrate that fiber treatment with sodium
lignosulphonate associated with sonication is a promising method, as it modifies the
surface morphology of the fibers without drastically changing their properties. The
resulting fiber bundle separation allows for a better fiber/matrix interaction. The water
absorption assay demonstrated that the fiber surface treatment had little influence on
the water absorption of phenolic composites reinforced with these fibers. All the
composites prepared with the lignosulphonate-formaldehyde matrix had higher impact
strength than phenolic composites; the composite prepared with non-modified fiber

reached 1000 J.m 1. The modification of sisal fibers in these composites did not induce



effects on the material mechanical properties. However, good adhesion was observed at
the fiber/matrix interface, as shown by the SEM images, due to the chemical-structural
similarity of the matrix and treated sisal fiber. In this case, the modification of the matrix
formulations was the factor that most influenced the material properties. Both the
thermosets and the composites had similar thermal conductivity, that is, the presence of
untretated or treated sisal fibers did not alter the thermal conductivity of the material.
The materials properties that were investigated here show that they may have potential
application in the car and aircraft industries (non-structural applications) with the
advantage that their production uses renewable resource materials, such as
lignocellulosic fibers and lignosulphonate, and physical treatments, such as heating and

sonication, meeting the current sustainability and environment preservation policies.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Esquema de varios tipos de COMPOSILOS. ....eeeceerrceeerieeerreeeeseeeeseeeesneeesneeeesneeens 21
Figura 2. (a) Planta de sisal e (b) Processamento das fibras de sisal ....ccccccceccceveeennnnnn. 24
Figura 3. Estrutura da celobiose (unidade repetitiva da celulose) ......cccceeeeeccccceeeeeennenn. 25
Figura 4. Estruturas de unidades de monossacarideos presentes na hemicelulose

[ oT0] 10 TS R 26
Figura 5. Unidades presentes Na li8NINa ......ooccciiriiiiii e 27
Figura 6. Estrutura de lignina de coniferas propostas por Adler (197 7)....cccceecceeeeceeeecnnenn. 28
Figura 7. Parte da estrutura de lignosSulfonato ........ccceeeceeericcceee e e e 29
Figura 8. Reacao entre anion fenolato € formaldeido .........cuverveererierierccnseee e 30
Figura 9. Reacao de auto-condensacao de hidroximetilfendis ......cccceeeeeeeeceeecceecceeeccneenn. 31
Figura 10. Reacao de entrecruzamento da resina fenodlica .......ccceeceeeeceeeeeeeeccceeecceeeeeeenn, 32
Figura 11. Trés diferentes condi¢cdes de molhabilidade: (a) molhabilidade completa, (b)
molhabilidade parcial (c) condicao que NA0 MOING ....c.cceeveereeceeee e 34
Figura 12. Interfaces entre o reforco e a matriz. (a) Interface ideal: planar; (b) Interface
mais provavel: rugosa (CHAWLA, 1998). .....ooiiecieeceieceeee e et e e e enee e snn e e e e e nne e neas 35
Figura 13. Mecanismos de interacao interfacial; (a) adesao mecanica, (b) interacao
eletrostatica € (C) lIBACA0 QUIMICA ..uueeieceieeeiieeceeeeiie s e ste s e see e s e seeesseeesese e e s neeesnneeesnneeennneanans 35

Figura 14. Semelhancga quimica-estrutural entre polimero fendlico, lignosulfonato de
sodio e fibra lignocelulésica. (a) termorrigido fendlico, (b) parte da estrutura do
lignosulfonato de sodio, (c) celobiose: principal unidade da celulose e (d) unidades

PreSENTES NA [IBNINA. .eiiiiiii it e e e e nr e e e e e s e nnn e e e e e e e s e e nnrneeeeas 38
Figura 15. Demonstracao da formagao e colapso de bolha de cavitagao.........cccceeeeeeenne. 41
Figura 16. Combinacao de elementos para concepcao de biocompadsitos de elevado

Lo 1YY= T 0 0] 0= 0] o Lo RN 42
Figura 17. Sistema utilizado para misturar fibras n@a Matriz......ccccccccevireceeniecceeenesiceeeenns 54
Figura 18. Representacao do processo de obtencao dos compodsitos de matriz fendlica e
L 0Tz Es 30 [T 1= PR 55
Figura 19. Esquema representativo do ensaio de flexao em trés pontos.......ccccceeeeeuueeenn. 61

Figura 20. Espectros na regiao do infravermelho: (a) fibras de sisal nao-modificadas
(FSNM) e modificadas (FSM1, FSM2, FSM3 e FSM4); (b) lignosulfonato de sodio; (c)
regiao ampliada (1800 a 1600 cm1) do espectro das fibras de sisal nao-modificadas e
modificadas e (d) regiao ampliada (800 a 400 cm™) do espectro das fibras de sisal nao-
(agloTol]iler=To b= ER= T aaTole [y i o7=Te F= T 70

Figura 21. Difratogramas de raios X das fibras de sisal submetidas a modificacoes
(FSM1, FSM2, FSM3 e FSM4) e sem modificacao (FSNM)........oommmeerrieccccieereeee e 73

Figura 22. Indice de cristalinidade das fibras de sisal ndo-modifcadas e modificadas com
lignosulfonato de s6dio. FSNM - Fibra de sisal nao-modificada; FSM1 - Fibra de sisal (70



°C/1h); FSM2 - Fibra de sisal (Ultra-som/1 h); FSM3 - Fibra de sisal (Ultra-som /2 h);
FSMA4 - Fibra de sisal (14 h imersao/1 h URFra-SOM) .......uumiiieeeeccccccerireee e e e eeceeeeeee e e e 73

Figura 23. Imagens de MEV da superficie da fibra de sisal nao-modificada (FSNM). ...... 75

Figura 24. Imagens de MEV da superficie das fibras de sisal modificadas. (a) e (b) FSM1:
fibra de sisal modificacao 1 (70 °C/1 h); (c), (d), (e) e (f) FSM2: fibra de sisal modificacao
B2 (01 = =T /2 I o ) 76

Figura 25. Imagens de MEV da superficie das fibra de sisal modificadas. (a) e (b) FSM3:
fibra de sisal modificacao 3 (Ultra-som/2 h); (c) e (d) FSM4: fibra de sisal modificacao 4
(14 N iMers@0/ 1h UIIa-SOM) . .uuuieiieeriececcceeieeee e e s e eeceee e e e e e e e e e nneeeeeeese s e nnnneeeeeeesesannnnnes 77

Figura 26. Curvas (a) TG, (b) dTG e (c) DSC das fibras de sisal nao modificada e
modificadas com lignosulfonato de sédio (FSM1, FSM2, FSM3 e FSM4), atmosfera de No,
fluxo de 20 mL.min1 e razao de aquecimento de 10°C.mint. ... 78

Figura 27. Espectros na regiao do infravermelho para o termorrigido e pré-polimero
LS 10 o 80

Figura 28. Espectros na regiao do infravermelho para o termorrigido e pré-polimero
[F={aTo TS0} (o g T ko (o 4 0F=1 Lo L=1 o [ TS 80

Figura 29. Cromatogramas de distribuicao de massa molar: (a) pré-polimero fendlico, (b)
lignosulfonato e (c) pré-polimero lignosulfonato-formaldeido........ccccceeeceeeecceeeeceeecceeeenee. 82

Figura 30. Curvas TG/dTG e DSC para o lignosulfonato de sédio, atmosfera de Nz, fluxo
de 20 mL.min1 e razao de aquecimento de 10°C.miNL........oooeciiiiereciiieee e 84

Figura 31. Curvas (a) dTG e (b) DSC para o pré-polimero e termorrigido fendlico,
atmosfera de N2, fluxo de 20 mL.min? e razao de aquecimento de 10°C.min™.............. 85

Figura 32. Curvas (a) dTG e (b) DSC para o pré-polimero e termorrigido lignosfulfonato-
formaldeido; atmosfera de N2, fluxo de 20 mL.min1 e razao de aquecimento de
O R O3 0 011 0 B TR TTRRTURTTRRRTN 86

Figura 33. Resisténcia ao Impacto Izod (corpos de prova nao entalhados) de termorrigido
fendlico (TF) e compdsitos de matriz fendlica (CF) reforcados com fibras de sisal nao-
modificadas (FSNM) e fibras modificadas (FSM1, FSM2, FSM3 e FSM4), 30% em massa
e com 3 cm de comprimento (distribuicao aleatdria).....cccccveeeeereceeeeceee e 87

Figura 34. Corpos-de-prova de compositos fendlicos reforcados com fibras de sisal. (a)
fendmeno “fiber bridging” observado nos compédsitos CF-FSM1, CF-FSM2, CF-FSM4 (b)
ruptura completa observada Nno composito CF-FSM3. ... cciiieeeceeee e 89

Figura 35. Representacao esquematica das forcas que agem num ensaio de flexao..... 90

Figura 36. Resisténcia a flexao de termorrigido fendlico (TF) e compésitos de matriz
fendlica (CF) reforcados com fibras de sisal nao-modificada (FSNM) e modificadas (FSM1,
FSM2, FSM3 e FSM4), 30% em massa e 3 cm de comprimento (distribuicao aleatéria).91

Figura 37. Modulo de flexao (ou elasticidade) de termorrigido fendlico (TF) e compositos
de matriz fendlica (CF) reforcados com fibras de sisal nao-modificada (FSNM) e
modificadas (FSM1, FSM2, FSM3), 30% em massa e 3 cm de comprimento (distribuicao
F=] LY=L (0T =) RSP PSRY 92

Figura 38. Imagens de MEV da superficie de fratura do termorrigido fenélico com
ampliacao de (a) 100, (b) 500 € (C) 3000 VEZES. ..cceeeeueeeeeeireeeeeeieeeeeeesseeeesssseeesessneeesennes 93



Figura 39. Imagens de MEV da superficie de fratura de compdsitos fendlicos reforcados
com fibras de sisal NG0-MOAIfICAAA. .....ceeviiiiiiiiiiee e e 94

Figura 40. Imagens de MEV da superficie de fratura de compdsitos fendlicos reforcados
com fibras de sisal modificadas por aquecimento a 70 °C/1 h (CF-FSM1)........ccccvveenn.... 95

Figura 41. Imagens de MEV da superficie de fratura de compdsitos fendlicos reforcados
com fibras de sisal modificadas em ultra-som/1 h (CF-FSM2)........comirriiircciiiiieeeeee e, 95

Figura 42. Imagens de MEV da superficie de fratura de compdsitos fendlicos reforcados
com fibras de sisal modificadas em ultra-som/2 h (CF-FSM3).......coomiirriercciiieieeee e 96

Figura 43. Imagens de MEV da superficie de fratura de compdsitos fendlicos reforcados
com fibras de sisal modificadas em 14 h imersao em lignosulfonato(aq) /2 h ultra-som
(CF-FSIMA). ettt e ettt e e e et e e e s e e e e e e ss e e e e e sss e e s s snseee s e ssseeeaasssneessassseeesessseesessnnneessnnnnnes 96

Figura 44. Curvas (a) TG, (b) dTG e (c) DSC para o termorrigido fendlico (TF) e
compositos fendlicos preparados com fibras de sisal nao-modificadas (CF-FSNM) e
modificadas (CF-FSM1, CF-FSM2, CF-FSM3 e CF-FSM4), atmosfera de N2, fluxo de 20
mL.min? e razao de aquecimento de 10°C.min. ... 98

Figura 45. (a) Médulo de armazenamento (E’) em funcao da temperatura, (b) Modulo de
perda (E”) em funcao da temperatura e (c) Tan & em funcao da temperatura para o
termorrigido fendlico (TF) e compdsitos fendlicos reforcados com fibras sisal nao-
modificadas (CF-FSNM) e modificadas (CF-FSM1, CF-FSM2, CF-FSM3, CF-FSM4)......... 100

Figura 46. Resultados de absorcao de agua para o termorrigido fendlico (TF) e
compositos fenodlicos (CF) reforcados com fibras de sisal ndo-modificadas (FSNM) e
modificadas (FSM1, FSM2, FSM3 € FSMA4).......uiiiinrnnnnnnsasnsannsnnannsasanasnnnsasanes 101

Figura 47. Coeficiente de difusao (D) para o termorrigido fendlico (TF) e compdsitos
fendlicos (CF) reforcados com fibras de sisal ndo-modificadas (FSNM) e modificadas

(FSMZ, FSM2, FSM3 € FSIMA) ....oiieieiceee st s ssees st st s st s st e s s s sse e s s e s snnensnnnessnnnennnns 103
Figura 48. Fotografia de placa de termorrigido lignosulfonato-formaldeido sem fibras (a) e
composito de matriz lignosulfonato-formaldeido reforcado com fibra de sisal............... 104

Figura 49. Fotografia de compésitos de matriz lignosulfonato-formaldeido reforgados com
fibras de sisal. (a) sem excesso de resina e (b) com excesso de resiNa. ....uueeeeeeeeees 105

Figura 50. Resisténcia ao Impacto Izod de compdsitos de matriz lignosulfonato-
formaldeido reforgcados com fibras de sisal nao-modificada (CL-FSNM) e modificadas (CL-
FSIMAL € CL-FSM2).ciiiiiiiiicicirtitie et e e seesrseteee e s s s e s s ansse e e e e s e s e e s snnsseeeessesansssssnreeeesssannssnnrnenens 107

Figura 51. Fotografia de corpos de prova de compdésitos de matriz lignosulfonato-
formaldeido reforcados com fibras de sisal nao-modificadas e modificadas (CL-FSNM, CF-
] O ] Y 108

Figura 52. Resisténcia a flexao de compdsitos de matriz lignosulfonato-formaldeido
reforcado com fibras de sisal nao-modificadas (CL-FSNM) e modificadas (CL-FSM1 e CL-

Figura 53. Modulo de flexao de compositos de matriz lignosulfonato-formaldeido (CL)
reforcados com fibras de sisal nao-modificada (FSNM) e modificadas (FSM1 e FSM2).

Figura 54. Imagens de MEV da superficie fraturada em N2(I) do termorrigido
lignosulfonato-formaldeido. (a) aumento de 500 vezes e (b) aumento de 3000 vezes. 112



Figura 55. Imagens de MEV da superficie de fratura de compdsitos de matriz
lignosulfonato-formaldeido preparados sem excesso de resina. (a) e (b) CL-FSNM:
composito com fibras de sisal nao-modificadas; (c) e (d) CL-FSM1: comp6ésito com fibras
de sisal modificadas a 70 °C/1 h; (e) e (f) CL-FSM2: compdsito com fibras de sisal
modificadas em URIa-SOM/ L Nt e e e e e e s e e e s 113

Figura 56. Imagens de MEV da superficie de fratura de compdsitos de matriz
lignosulfonato-formaldeido preparados com excesso de resina. (a) CL-FSNM: compdésito
com fibras de sisal ndo-modificadas - com 25% de excesso; (b) CL-FSM1: compésito com
fibras de sisal modificadas em 70 °C/1 h - com 40% de excesso; (¢) CL-FSM2: compdsito
com fibras de sisal modificadas em ultra-som/1 h - com 40% de excesso e (d) CL-FSM2:
composito com fibras de sisal modificadas em ultra-som/1h - com 6% de excesso. ...114

Figura 57. Curvas (a) TG, (b) dTG e (c) DSC para o termorrigido lignosulfonato-
formaldeido (TL) e compdsitos de matriz lignosulfonato-formaldeido reforcados com
fibras de sisal ndao-modificadas (CL-FSNM) e modificadas (CL-FSM1 e CL-FSM2). ........ 116

Figura 58. (a) Médulo de armazenamento (E’) em funcao da temperatura, (b) Médulo de
perda (E”) em funcao da temperatura e (c) Tan & em funcao da temperatura para os
compositos de matriz lignosulfonato-formaldeido reforcados com fibras sisal modificadas
LR AT Yo i oo L1 o7=To - = 117

Figura 59. Curvas de absorcao de agua para compositos de matriz lignosulfonato-
formaldeido reforcado com fibras de sisal nao-modificadas (CL-FSNM) e modificadas (CL-
FSM1 e CL-FSM2), e preparados com diferentes proporgcoes de resina........cccecceeeeeeen. 119

Figura 60. Coeficiente de difusao (D) para compositos de matriz lignosulfonato-
formaldeido reforcados com fibras nao-modificadas (CL-FSNM) e fibras modificadas (CL-
FSM1 e CL-FSM2), em diferentes proporcoes de re€SiNa. .....ccccceereeeeecccieereeeeeseeeeccnneeeeeens 120



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Resumo das modificacoes realizadas nas fibras de sisal, com solu¢cao aquosa
de lignosulfonato de SOIo (5% €M MASSA)...ccccverrrrerrreereirreeeieeessseessseeessseeesseessnsesssseesans 47

Tabela 2. Analise quimica das fibras de sisal ndo-modificadas e modificadas com
TP o UL oY T Co T [=TE=To o | [ TSR 67

Tabela 3. Anélise elementar de S das fibras nao-modificada e modificadas e do
TP o UL oY T Co T [=TE=To o | [ TSR 69

Tabela 4. Principais absorcoes observadas no espectro na regiao do infravermelho da
fibra de sisal e seus respectivos modos ViDraCionNaiS.......ccveeeeeeerieciiiinreeeeeeeeesesnnseeeeeesesenns 71

Tabela 5. Principais absorcoes observadas em espectro de infravermelho de
TF =L Lo LT U] (o] g F= Lo 1P 72

Tabela 6. Resisténcia a tracao e alongamento das fibras de sisal ndo-modificadas e
modificadas com lignosulfonato de SOI0. ...ccceeeeceerrieee e e e e 74

Tabela 7. Principais absorcdes observadas no espectro de infravermelho da resina
fendlica, resina lignosulfonato-formaldeido e seus respectivos termorrigidos ................. 81

Tabela 8. Massa molar ponderal média (My), massa molar numérica média (My) e
polidspersividade (Mw/Mp) da resina fENOICA. ....ccccveeei i 83

Tabela 9. Massa molar ponderal média (My), massa molar numérica média (M,) e
polidspersividade (Mw/Mn) do lignosulfonato e da resina lignosulfonato-formaldeido..... 83

Tabela 10. Porcentagem de fibras nos compésitos de matriz lignosulfonato-formaldeido
conforme quantidade de resina utilizada No ProcessameNnto.......cccccceeeeeeeeeeeeeeeeeeen, 106

Tabela 11. Difusividade térmica, capacidade térmica, densidade e condutividade térmica
para termorrigido fendlico (TL), compésitos fendlicos reforcados com fibras de sisal nao
modificada (CF-FSNM) e modificada (CF-FSM2), termorrigido lignosulfonato-formaldeido
(TL) e composito de matriz lignosulfonato-formaldeido reforcado com fibras de sisal nao-
MOAITICAAAS (CL-FSNM)...eiiiie s e s e e snsr e e e s s s e e snas e e e e e s e seesssnnreeeeessesanssnnrnenens 121



LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

CF Compdsito de matriz fendlica

CL Composito de matriz lignosulfonato-formaldeido
Cp Calor especifico a pressao constante

D Coeficiente de difusao

DSC Calorimetria exploratorio diferencial (Differential Scanning Calorimetry)
dTG Derivada primeira da curva TG

E’ Modulo de armazenamento

E” Médulo de perda

Es Moédulo de flexao (ou médulo de elasticidade)
FSM1 Fibras de sisal submetidas a Modificacao 1
FSM2 Fibras de sisal submetidas a Modificagao 2
FSM3 Fibras de sisal submetidas a Modificacao 3
FSM4 Fibras de sisal submetidas a Modificacao 4
FSNM Fibras de sisal nao-modificadas

le Indice de cristalinidade

\Y) Espectroscopia na regiao do infravermelho

k Constante da lei de difusao de Fick

M1 Modificacao 1 (lignosulfonato/70°C/ 1 h)

M2 Modificagao 2 (lignosulfonato/ultra-som / 1h)
M3 Modificagcao 3 (lignosulfonato/ultra-som / 2h)
M4 Modificagao 4 (14 h imersao em lignosulfonato / 1 h Ultra-som)
MEV Microscopia eletronica de varredura

Mn Massa molar numérica média

Mw Massa molar ponderal média

SEC Cromatografia de exclusao por tamanho (Size Exclusion Chromatography)
TF Termorrigido fendlico

TG Termogravimetria

TL Termorrigido lignosulfonato-formaldeido

o Difusividade térmica

A Condutividade térmica

o] Densidade

Of Resisténcia a flexao



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS
LISTA DE TABELAS
LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

L. INTRODUGAD. ......coiteeuetieerstseaessssesas s s s s bbb s s s s s e s s es s s st s sesassensenansns 19
1.1 DSy o= Tod o S =T Y[ 19
1.2 Compositos de Matriz POIMETICA ....ccveeeeecieeee e eerr e e e e e e rre e s s ennneeas 20
1.3 BiOCOMPOSITOS...ciccueeeeieitrieeeeiree e e eeare s s ersr e e e e e ase e e s e sseessesssseeseassseeessasnneessensseesaasnnneenaan 21
1.4 Fibras naturais como agentes de reforco em compositos de matriz polimérica....... 23
1.4.1 ST | OSSP 24
1.4.2 Material lIENOCEIUIOSICO ....eeeuveiiuiecieecee et sn e 25
1.5 RESINAS FENOIICAS ..ceeeeieeete ettt a et a e s e e e 29
1.6 Ligninas em resinas fENOIICAS. .....ccviiieiiieeiie et ns 32
1.7 INterface fiDra-MatlriZ ......coooeeiieee e 33
1.8 Tratamentos em fibras ligNOCEIUIOSICAS. .....cecvuieiirrieeiieree et 37
1.8.1 O > =T T N 40
1.9 Projetando COMPOSITOS......cuiiiiiiieiieriiecite et et a s een e s e e e ne e enneens 41
1.10  Caracterizagao de compositos reforcados com fibras naturais.........ccceeeeeeceeeieennnnn. 42
1.10.1 Propriedades MECANICAS........uiieeceeieeccceeee et e e e esre e e e e e e e s e e sne e e s esnseeeeesnneeeaean 42
1.10.2 Condutividade térmica e Difusividade tErmiCa........ccoververreererierienresseereeneene 43
1.10.3 JY o FTo (o= o JNo [T = (U - PR 44
2. OBIETIVOS......ceeieeeeie ettt sttt st b e et sae e ee st e s ae e e e e st e seesesananaeebenaeenanans 45
3. MATERIAIS E METODOS ......cveucereeeneseeeecssessssssssassssssssssssssessssssssssssssssssssssssassssssssssessssssns 46
3.1 Origem dOS MATEIIAIS...cuiieieeeeiieieee e et r e e s e e e se e e e e ne e e s s ennnes 46
3.2 Pré-tratamento das fibras de SiSal ........coceeirerierieseee s 46
3.3 Tratamento das fibras de SiSaAl ........occererierre e 46
3.4 Caracterizacao das fibras de SiSal.....cccceiceceerieeciieeeceee e e 47
3.4.1 Determinacao do teor de UMIdade .........eeeeveeceeerecieeee e e e 48
3.4.2 Determinacao do teOr A€ CINZAS.......cuiiccceeeereieeeerceceee e e e e e e e e e e e e e ne e e e e 48
3.4.3 Determinacao do teor de holOCEIUIOSE .....coecueeerccceeee e 49
3.4.4 Determinacao de G-CEIUIOSE ...uumiiiiierieeeee e eee e e et e e e e e e e e e s e e ne e e e e nanns 49

3.4.5 Determinacao do teor de lIBNINA ......ceeicceieeeeieee e e e e e e s e e e e 50



3.4.6 FN T LTSN (=T 0 =] 0 L= L TR 51

3.4.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ......cocceeeeeeciereeeecieeeeecceeeseesneeeeeennns 51
3.4.8 D= Tor=To o [N = = 1o L3 GO 51
3.4.9 Resisténcia a tracao das fibras de SiSal .......cccveceerrcieeccieccee e 52
3.4.10 Espectroscopia na regiao do Infravermelno ........ccceeeecceercccceen e, 52
3.4.11 Termogravimetria (TG) ...eeeecccceeeeeereeeeeesieeeeeeerere e e esse e e e e s sne e e s e esnne e e s e sneeeeeesnneeesean 53
3.4.12 Calorimetria exploratorio diferencial (DSC).....cccveeeererireeereeieeeeeesreeeseecseeeseennns 53
3.5 Sintese do Pré-poliMEro fFENOIICO ....eiiiciueeei e e e e e eerrr e e e ar e e e e re e e e s saneeeseennns 53
3.6 Obtencao do termorrigido FENOIICO ....uviruiereer e e e e e e 53
3.7 Obtencao dos compdsitos de matriz fendlica reforcados com fibras de sisal

tratadas € NAO-TrAtATA ......covieeeeeeee e n e e n e e enn s 54
3.8 Sintese do pré-polimero lignosulfonato-formaldeido ........ccoceeeveeeceeeecieeecceeecceeeeee, 56
3.9 Obtencao do termorrigido lignosulfonato-formaldeido ........coceeeeeeeeccieecceecceeeeeen. 56
3.10 Obtencao dos compdsitos de matriz lignosulfonato-formaldeido........ccccceeeueeenneen. 57
3.11  Caracterizacao do lignosulfonato € dos pré-polimeros........ccoceeeceeeeeceeeeeceeeecieeeeeeeeeane 58
3.11.1 Cromatografia de exclusao por tamanho (SEC).......ccooveeeiieccccicereeee e 58
3.11.2 Espectroscopia na regiao do infravermelno ........cceeeeeieeccccccceiieee e, 59
3.11.3 Analise termogravimetrica (TG)...cooeeeceeeeceeeeeieeeeeeee e et e e e e e eeeeesaee e e saeeeeneeeeneas 60
3.11.4 Calorimetria Exploratorio Diferencial (DSC) ...ccceeeeeeeeieeeeceieeceeeeceeeeeeeeeeeeeans 60
3.12  Caracterizacao dos termorrigidos € COMPOSILOS ....eeererreirrereieieeereeeeeeeeeeeeeseeeesneeeeans 60
3.12.1 Espectropia na regiao do infravermelno ... e, 60
3.12.2 I IS T a1 E= I= To TN [ g o= o1 (o 1 60
3.12.3 RESISLENCIA @ FIEXA0 ..ceeiieirieree ettt s 61
3.12.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)......coocoeeecciien e, 63
3.12.5 Termogravimetria (TGQ) ..o e e e e e e e e e re e e e e e e e e nnreeeeeas 63
3.12.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) ....cceeeeeeeeieeeeieieeceeeeeeeeeceeeeeeeeans 63
3.12.7 Analise térmica dindmico-mecaniCa (DMTA) ....ceccceeeeeciireeeeecreeeeeerreeeeeaneeeeeas 63
3.12.8 JaY o X-Yo Y fo7= To Yo [SIR= = (U - 64
3.12.9 Condutividade térmica e difusividade tErmica ........coeeeeerieererieerieererseeseeneens 66
4. RESULTADOS E DISCUSSAQD ......occueeeecteeraetressesssseseessesssasssssssssessssssssssssssssssessssesssssesssesas 67
4.1 Caracterizaga@o das fibras. ........cooceoerieeeeee e 67
4.1.1 (070 g o0 1] o= X 67
4.1.2 ANAIISE El@MENTAT ... ci ittt 69

4.1.3 Espectroscopia na regiao do Infravermelno .........ccceeveecceeee e 70



4.1.4 1Yo [Tol= R e (X o 151 e= 11810 L= o L= PO 72

4.1.5 Resisténcia a tracao das fibras ......ccceceeeever e e 74
4.1.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV) ......oocceeeecciieee e s eeneee e 75
4.1.7 ANAIISE TEIMNICA .euverueeruereereese et e e e s e e s e e e s n e e e s e se e e e s e e e ne s e e saeesneereenes 77
4.2 Caracterizacao do lignosulfonato, dos pré-polimeros e termorrigidos fendlico e

lignosulfonato-FOrmMaldeido ..........coou i ne e 79
421 Espectroscopia na regiao do infravermelno ......cocceeer e 79
4272 Cromatografia de exclusao por tamanho (SEC) .....cececceeerccceeerccceeee e 81
4.2.3 ANGIISE TEIMMICA .euverueeruereeriese et e s s e e s s e s nesae e s e e s e s neesnesnesanesneeeeenes 84
4.3 Caracterizagao dos compdésitos de matriz fendlica...........cccoeeeveriencrierieescesereeee 87
4.3.1 RESISTENCIA A0 IMPACTO...eiii e et rnr e e e sr e e e e snsee s senneeesennnns 87
4.3.2 RESISLENCIA @ FIEXA0 ..eveieeieiereeree ettt 90
4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ..o ieeeccceeeeccceeeeecceeee e 93
4.3.4 FN g F= YT =T 0o S 97
4.3.5 Analise Térmica DiINGmIiCO-MECANICA ....cevveruerrierierie et 99
4.3.6 JY o TTo (o= o TNo [T = (U - S 101
4.4 Caracterizacao dos compdésitos de matriz lignosulfonato-formaldeido.................. 104
441 ReSIStENCIAa @0 IMPACTO...eiii i 106
4.4.2 RESISLENCIA @ FIEXA0...ueiiueieirieeeeeier ettt 109
4.4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) ..o, 111
4.4.4 N F= ] ESTS I =T 0 1o 115
4.4.5 Analise térmica diN@MIiCO-MECANICA .....ereererreeriereerie e 116
4.4.6 JY o TTo (o= o To [T = (U - S 118
4.5 Condutividade térmica e difusividade térmica de termorrigidos e compésitos..... 121
5. CONGCLUSOES.......octceeieeetcteteeeesae it teese et s sess sttt ss s et et s s s s ss st s s s assssessssnsansesesnas 123
B.  REFERENCIAS ....coeuuieremeeueueeeeseessesseeessees et ssssees st ssssess s e ssess st ssessess st essaesssssnens 125

ANEXO



1. INTRODUCAO

1.1 Aspectos gerais

As preocupacdes com 0 meio-ambiente e a possibilidade de escassez de recursos
fosseis estdao impulsionando o desenvolvimento de uma ampla variedade de novos
produtos, baseados em fontes renovaveis (ALEMDAR; SAIN, 2008). A utilizacao de
biomassa para producao de energia, produtos quimicos e materiais que vem ao encontro
com 0s anseios atuais €, sem dulvida, um dos principais temas que deve ser considerado
atualmente, tanto no que diz respeito a pesquisa basica como aplicada.

A producao de substancias quimicas e novos materiais a partir de fontes
renovaveis ndo é uma idéia nova. Muitos produtos eram obtidos de fontes renovaveis até
parte do inicio do século passado. No entanto, o sucesso do crescimento da indUstria
petroquimica no século XX desacelerou o desenvolvimento de produtos fabricados a
partir de matéria-prima renovavel. O aumento no rigor de regulamentacoes ambientais e
as crescentes preocupacoes da sociedade por um desenvolvimento sustentavel, aliado a
reducao de fontes de petréleo, tém desencadeado a busca por novos materiais, produtos
e processos que sao compativeis com o meio ambiente (MOHANTY et al., 2005).

Considerando a area disponivel para cultivo no pais e a relevancia do
desenvolvimento de pesquisas relacionadas a utilizacdo de biomassa, assim como a
importancia da formacao de recursos humanos na area, é imperativo que esforcos sejam
concentrados no sentido de valorizar a matéria-prima proveniente da agricultura, com
destaque para fibras naturais lignoceluldsicas.

As fibras naturais, especialmente as fibras lignocelulésicas extraidas de plantas,
estao ganhando atencao como reforcos de compositos de matriz polimérica devido suas
vantagens comparativas em relacao as fibras sintéticas. No século passado, a prioridade
foi dada as fibras sintéticas, que eram fabricadas usando processos envolvendo alto
consumo energético. Nos dltimos tempos, acredita-se que a maioria das fontes comuns
de energia como o petrdleo, carvao e gas natural sao responsaveis pelas preocupantes
mudancas climaticas (MOHANTY et al., 2005).

A possibilidade de substituir materiais tradicionais, em cujos processamentos alto
custo energético esta envolvido, pelos materiais naturais desperta atencao nos ultimos
tempos. De fato, os materiais naturais, como as fibras lignoceluldsicas, tém importancia
nao so6 pela possibilidade de economia de energia no processamento, mas também por

serem oriundos de fontes renovaveis e por normalmente serem biodegradaveis, o que o0s
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tornam neutros em relacao as emissoes de CO2, que por sua vez tem impacto no efeito
estufa atmosférico e, portanto, no aquecimento global (MONTEIRO et al., 2009).

Assim, a utilizacao em larga escala de compoésitos reforcados com fibras
lignocelulosicas pode contribuir para com o desenvolvimento sustentavel, tanto no que
se refere a aspectos econdmicos, reduzindo os custos com relagcdo a compositos
reforcados com fibras sintéticas (FROLLINI et al., 2004), assim como a aspectos
ambientais, ja que material proveniente de fonte renovavel substitui outro ndao oriundo
de fontes deste tipo.

No presente estudo, compdsitos de matriz polimérica termorrigida, reforcados

com fibras lignocelulésicas, foram considerados.

1.2 Compésitos de matriz polimérica

De forma simplificada, um compdsito pode ser definido como um material que
apresenta duas ou mais fases distintas sendo, portanto, um material heterogéneo
(HERAKOVICH, 1998). As duas fases quimicamente distintas presentes nos compositos
sao: matriz, que é continua e circunda a outra fase, e reforco, que é o constituinte
disperso. As propriedades de compodsitos sao funcoes das propriedades das fases
constituintes, das suas quantidades relativas e da geometria da fase dispersa
(CALLISTER, 2007).

Compésitos sdao encontrados na natureza, como a madeira, que € composta de
fibras de celulose em uma matriz de lignina (MAZUMDAR, 2002).

Existem diversos tipos de materiais que podem ser empregados como matriz.
Estes materiais podem ser ceramicos, poliméricos ou metalicos (MATTHEWS, 1999). As
matrizes poliméricas podem ser divididas em termorrigidas ou termoplasticas.
Compositos confeccionados com matriz polimérica tém se tornado mais comum e sao
largamente utilizados em diversas industrias.

Os compdésitos podem ser classificados em trés principais divisoes: reforcados por
particula, reforcados por fibras e estruturais; e ainda existem no minimo duas
subdivisoes para cada divisao (Figura 1) (CALLISTER, 2007).
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COMPOSITOS

Particulado Fibroso Estrutural
Particulas Dispersao Continuo Descontinuo Laminados  Painéis em
grandes (alinhado) (curto) sanduiche

Alinhado Aleatorio

Figura 1. Esquema de varios tipos de compaésitos (CALLISTER, 2007).

Entre as fungdes das fibras em um compdsito, pode-se citar a transferéncia de
carga; fornecimento de rigidez, forca, estabilidade térmica e estrutural; condutividade
elétrica ou isolamento, dependendo do tipo de fibra utilizada. As fungdes importantes de
uma matriz incluem a transferéncia de carga as fibras. A matriz isola as fibras de modo
que possam agir separadamente, o que interrompe ou retarda a propagacado de uma
rachadura. Ainda, a matriz protege as fibras de danos ambientais, decorrentes, por
exemplo, de altas temperaturas e umidade (MAZUMDAR, 2002).

Os reforgos, tais como as fibras, sao adicionados a polimeros (matriz) para
melhorar as propriedades, o que pode ainda estar aliado a busca pela reducao de
custos. O grande desafio consiste em combinar fibras e matriz de tal forma que um
material mais eficiente para determinada aplicacado seja produzido (BERLIN et al., 1986;
HERAKOVICH, 1998).

1.3 Biocompositos

Plasticos reforcados com fibras comecaram a ser preparados em 1908, com
fibras de celulose em compostos fenélicos (JOHN; THOMAS, 2008), mais tarde
estendendo a uréia e melamina, atingindo o status de “commodity” (mercadorias) com
plasticos reforcados com fibra de vidro. A variedade de aplicacoes dos compoésitos é
muito grande: construcao civil, eletrénicos, indlstria automobilistica e aeroespacial,

artigos esportivos, embalagens e aplicacoes mecanicas em geral (GAY; HOA; TSAI, 2002;
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MOHANTY et al., 2005). A fibra de vidro € usada em 95% dos compositos termoplasticos
e termorrigidos reforcados (MOHANTY et al., 2005; JOHN; THOMAS, 2008).

Atualmente, é considerado como de extrema importancia a necessidade de
desenvolver e comercializar materiais baseados em constituintes de origem natural (bio-
based composites, biocompdsitos), 0 que tera impacto do ponto de vista da reducao da
dependéncia de materiais provenientes de combustiveis fosseis, e também do ponto
vista ambiental e econdmico (JOSHI et al., 2004; MOHANTY et al., 2004), conforme ja
mencionado.

Destaca-se que o termo biocomposito pode ser aplicado a materiais em que uma
ou mais fases tém origem biolégica (FOWLER; HUGHES; ELIAS, 2006). A partir dessa
definicao, biocompoésitos podem ser aqueles preparados com fibras naturais, em
matrizes poliméricas oriundas de fontes renovaveis ou nao. Quando a fibra e a matriz
tém origem bioldégica (matriz baseada em biopolimeros), os biocompésitos sao
geralmente chamados de “green composites” (compoésitos verdes) (MOHANTY et al.,
2005).

A emissao de CO2 devido a atividades do homem (chamado de efeito
antropogénico) atingiu niveis que fizeram com que o interesse por fibras naturais,
consideravel nas primeiras décadas do século XX, ressurgisse novamente (WAMBUA;
IVENS; VERPOEST, 2003; PERVAIZ; SAIN, 2003; KEENER; STUART; BROWN, 2004;
MAFFEZOLI et al.,, 2004; THIELEMANS; WOOL, 2004). Como resultado, plasticos
reforcados com fibras naturais sao de interesse como alternativas viaveis a plasticos
reforcados com fibras sintéticas, em um nimero cada vez maior de setores industriais,
incluindo a industria automotiva, de embalagens, mobiliaria e de construgcao civil
(ALEMDAR; SAIN, 2008; HABIBI et al., 2008).

Muitos estudos tém sido realizados para investigar a possibilidade de empregar
fibras lignoceluldsicas (sisal, rami, linho, juta, bagaco de cana) como componentes de
reforco em matrizes poliméricas oriundas de fontes renovaveis ou nao (RAY et al., 2007;
BRODOS et al.,, 2007; JOHN; SAIN, 2008). Com a insercao de fibras, geralmente as
propriedades mecanicas da matriz polimérica sao melhoradas (BRODOS; REIHMANE;
GASSAN, 2007).

Na area de compdsitos reforcados com fibras de origem natural, do tipo
lignocelulésicas ou celuldsicas, pode-se considerar que a maior parte dos trabalhos
aborda a preparacao e a caracterizacdo de compoésitos de matriz termoplastica.
Comparativamente, poucos trabalhos tém sido desenvolvidos considerando matrizes
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termorrigidas (apesar da extensa aplicacao das mesmas) e, dentre estes, um nimero
menor se refere a matriz termorrigida fendlica, que é a considerada no presente
trabalho, assim como em outros ja desenvolvidos nesta area (MEGIATTO et al., 2007a;
HOAREAU et al., 2006; PAIVA; FROLLINI, 2006; TRINDADE et al., 2005; TRINDADE et al.,

2004; RAZERA; FROLLINI, 2004; RAMIRES, 2010).

1.4 Fibras naturais como agentes de reforco em compaésitos de matriz polimérica

Fibras sintéticas (aramidas, vidro, carbono), sao amplamente usadas como
reforcos em plasticos. Entretanto, devido as recentes restricobes ambientais, esforcos
vém sendo feitos para disponibilizar para a indlstria de polimeros novos materiais que
causem menor impacto ambiental. As fibras lignocelulésicas extraidas de plantas
cultivadas como sisal, curaua, juta, canhamo, coco, linho, madeira, abacaxi, banana e
buriti sao exemplos tipicos de materiais naturais (MONTEIRO et al., 2009).

O interesse crescente no uso de fibras lignocelulésicas decorre também de sua
producao, que exige poucos equipamentos, e a sua baixa densidade, quando
comparadas as de vidro. Fibras naturais tém impacto ambiental positivo, pois sao
recursos renovaveis e sua producao consome pouca energia. Além disso, apresentam
grande disponibilidade mundial e condicoes de trabalho no geral mais seguras quando
comparadas aos materiais convencionalmente utilizados, como as fibras de vidro (JOHN;
SAIN, 2008; HABIBI et al., 2008).

Ao contrario de fibras como as de vidro e carbono, que sao extensivamente
produzidos em paises altamente industrializados, as lignoceluldésicas sao cultivadas
principalmente nas regioes tropicais de paises em desenvolvimento. Isto é relevante do
ponto de vista social, pois representa uma importante fonte de renda para sustentar a
economia de populacoes locais, como na Africa, América Latina, e norte e sul da Asia
(MONTEIRO et al., 2009).

Ha quem preveja a gradual substituicao de aditivos tradicionais (particularmente
fibras de vidro) por fibras vegetais, o que sem dlvida representa uma excelente abertura
de mercado para paises com vocagcao agricola. Depois de substituir praticamente a
totalidade das fibras naturais usadas na producao automobilistica até 1960 por fibras
sintéticas, ao longo das décadas de 1970 e 1980, as montadoras voltaram na Ultima
década a considerar o emprego de materiais originados de fontes renovaveis (POU et al.,
2001; JOHN; SAIN, 2008).
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As fibras lignocelulésicas que serao utilizadas no presente trabalho correspondem

as fibras de sisal.

1.4.1 Sisal

O sisal, Agave sisalana (Figura 2a), € um planta originaria da América Central,
mais especificamente do México, e cresce em paises tropicais como a Tanzania e o
Brasil, sendo estes atualmente os dois maiores produtores mundiais (GUTIERREZ;
RODRIGUEZ; DEL RIO, 2008). Aproximadamente 4,5 milhdes de toneladas de fibras de
sisal sao produzidas anualmente em todo mundo (BISMARCK; MISHRA; LAMPKE, 2005).
No Brasil, a producao de fibras de sisal em 2008 foi de 215.760 t 1.

Figura 2. (a) Planta de sisal e (b) Processamento das fibras de sisal 2

A fibra de sisal (Figura 2b) € uma das fibras naturais mais amplamente utilizadas,
€ a razao para isso é a facilidade de cultivo e seu curto tempo de renovacao (MISHRA,
2004), visto que as fibras sao colhidas geralmente a cada nove meses3. Sao constituidas
principalmente por celulose, hemicelulose, lignina, além de pectina, ceras e substancias
sollveis em agua. A celulose, hemicelulose e lignina sao os principais componentes
responsaveis pelas propriedades fisicas das fibras (GEORGOPOULOS et al., 2005).

As fibras de sisal, que sao obtidas a partir das folhas da planta, tém diversas
aplicacoes. Elas sao rotineiramente utilizadas na fabricacao de cordas, tapetes, redes de

pesca e artesanatos em geral. Devido as excelentes propriedades mecanicas, podem ser

! Fonte: IBGE — Producéo Agricola Municipal e Levantamento Sistematico da Produc&o Agricola (Janeiro/09).
2 http://www.braziliansisal.com/Livro.asp acessado em 11/09/2008 as 17h43min

® http://www.seagri.ba.gov.br/Sisal.htm#Plantio acessado em 10/02/2010 as 00h37min
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consideradas como bons reforcos para matrizes poliméricas. (MEGIATTO et al., 2007b).
Como todas as fibras lignocelulésicas, podem ser consideradas como compdsitos que
ocorrem naturalmente consistindo principalmente de fibrilas de celulose unidas por uma
matriz amorfa de lignina (JOHN; SAIN, 2008; ACHA; MARCOVICH; REBOREDO, 2009).

1.4.2 Material lignocelul6sico

O material lignoceluldsico é constituido basicamente por celulose, hemicelulose e
lignina. A proporcao de cada um depende da fonte a partir da qual o material foi extraido,
além de poder sofrer influéncias de condicoes climaticas e do tipo de solo onde a planta
foi cultivada. Pequenas proporcoes de proteinas, lipideos (gorduras, ceras, 6leos) e
cinzas (material inorganico) geralmente também estao presentes.

A celulose é o principal constituinte dos tecidos vegetais. Trata-se de um
polissacarideo que consiste de unidades de D-anidroglicose (CsH100s)n, conectadas por
ligacdes 1,4-B-D-glicosidicas no C1 e C4 (Figura 3). A estrutura de celulose presente nos
tecidos das plantas € a mesma, com longas cadeias poliméricas contendo unidades de
glicose. As diferencas nas propriedades de celulose sao devidas, principalmente, aos
diferentes graus de polimerizacao e de cristalinidade. Na Figura 3 esta mostrada a
unidade repetitiva da celulose, a celobiose. A presenca de grupos hidroxilas e suas
habilidades para ligacdes hidrogénio definem a cristalinidade, e também governam as
propriedades fisicas da celulose (JOHN; SAIN, 2008).

OH 1 4 HOH,C o
HO
o
o HO
/ (o]
HOH,C OH n

Figura 3. Estrutura da celobiose (unidade repetitiva da celulose) (FENGEL; WENEGER, 1989).

As hemiceluloses, também chamadas de polioses (Figura 4), correspondem a
polissacarideos com grau de polimerizagcao menor (aproximadamente de 10 a 100 vezes
menor) comparativamente ao da celulose (FENGEL; WENEGER, 1989). Ela difere da
celulose por conter diferentes unidades de aglcares, enquanto a celulose possui apenas

a D-anidroglicose. Holocelulose é o termo utilizado para indicar a fracao total de
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carboidratos da planta (hemicelulose e celulose), a qual permanece ap6s a remocao da
lignina (PATURAU, 1989). A hemicelulose pode ser considerada como um
compatibilizador entre celulose e lignina na fibra lignocelulésica (ACHA; MARCOVICH;
REBOREDO, 2009).

Pentoses Hexoses Acidos hexourdnicos
HO Q HO plcon o COOH-—~O
OH
HO HO HO o OH o o ou
p-D-xilanopiranose p-D-glicopiranose Acido B-D-glicurdnico
OH oM
° HO H_‘ch o HsCO co o
HO uo OH HO OH HO HO
OH
o-L-arabinopiranose p-D-manopiranose Acido a-D-4-O-metil-glicurénico
OH oH OH
0 CH:OH— O COOH—O
OH
HOCH; HO HO HO HO
HO OH OH
oa-L-arabinofuranose a-D-galactopiranose Acido a-D-galacturénico

Figura 4. Estruturas de unidades de monossacarideos presentes na hemicelulose (polioses) (FENGEL;
WENEGER, 1989).

A lignina corresponde a uma macromolécula com estrutura complexa, de natureza
aromatica, com anéis do tipo fendlico presentes em sua estrutura. No que diz respeito ao
reino vegetal, é o segundo composto mais abundante, depois da celulose. A lignina pode
ser dividida em duas classes: guaiacila e guaiacila-siringila. Nas guaiacilas, existem
principalmente unidades guaiacila e nas guaiacila-siringila existem unidades guaiacila e
siringila em propor¢coes aproximadamente iguais, sendo que ambas as classes possuem
proporcoes menores de unidades para-hidroxifenila (Figura 5) (FENGEL; WENEGER,
1989).
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HsCO H;CO OCH,4
OH OH OH
p-hidroxifenila guaiacila siringila

Figura 5. Unidades presentes na lignina (FENGEL; WENEGER, 1989).

Megiatto et al. (2007b) isolaram e caracterizaram a hemicelulose e a lignina
presentes na fibra de sisal. A xilose foi o acucar livre encontrado em maior proporgao,
sugerindo a presenca de alto teor de xilana na estrutura da hemicelulose. Ainda, uma
guantidade apreciavel de galactose foi detectada e quantidades pequenas de arabinose,
glicose e manose foram identificadas na fracao de hemicelulose. As caracterizacoes da
lignina demonstraram que a lignina da fibra de sisal € do tipo guaiacila-siringila, com
quantidades de unidades de siringila consideravelmente maior que de guaiacila.

Como um componente estrutural das plantas, a lignina € um dos produtos
renovaveis mais abundantes na natureza. Em relacdao a sua estrutura e composicao
quimica, € uma macromolécula natural complexa. Geralmente, € considerada uma
macromolécula amorfa tridimensional, disposta aleatoriamente, composta de unidades
de fenilpropano. Na Figura 6 € possivel observar a estrutura da lignina de coniferas
proposta por Adler (1977). E importante ressaltar que a estrutura da lignina é
dependente da espécie de planta da qual foi extraida e das condicoes de
processamento. Um problema relacionado ao estudo de lighina vem da impossibilidade
pratica, até o momento, de extrai-la sem alterar sua estrutura, sendo que mesmo usando

0 mesmo procedimento é dificil isolar amostras idénticas (RODRIGUEZ, 2005).
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Figura 6. Estrutura de lignina de coniferas propostas por Adler (1977).

Ligninas sao geralmente encontradas como subprodutos da indUstria de papel e
celulose, e sao frequentemente utilizadas como combustivel para o balanco energético
do processo de polpacao, sendo relativamente de baixo custo. A lignina é utilizada
comercialmente como um estabilizante (antioxidante) para plasticos e borracha bem
como na formulacao de dispersantes, adesivos e surfactantes (DE PAOLI; FURLAN, 1985;
ACHA; MARCOVICH; REBOREDO, 2009).

Os lignosulfonatos, também chamados de ligninas sulfonadas, sao obtidos como
um subproduto do processo de polpacao sulfito da madeira, para obtencao da celulose.
Podem ser obtidos também pela sulfonacao de ligninas obtidas por processos Kraft.
Dependendo do tipo de processo de polpacao, lignosulfonatos diversificados podem ser
obtidos, como os de calcio, sédio, magnésio e amoénio (RODRIGUEZ, 2005). Ao contrério
da lignina, os lignosulfonatos sao sollveis em agua, devido a introducao de grupos
sulfonatos (Figura 7), sendo considerados por alguns como polieletrélitos ramificados
(FREDEHEIM; BRAATEN; CHRISTENSEN, 2002; FREDEHEIM; BRAATEN; CHRISTENSEN,

2003; MYRVOLD, 2008).
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Figura 7. Parte da estrutura de lignosulfonato proposta por Fredheim (2003).

Tradicionalmente, os lignosulfonatos tém sido o Unico derivado de lignina
largamente utilizada na indudstria. O carater macromolecular e o elevado teor de grupos
sulfénicos, quando na forma de acidos, conferem aos lignosulfonatos importantes
propriedades, as quais tém sido utilizadas em diversas aplicacdes, tais como
dispersantes, aglutinantes, emulsificantes e resinas de troca i6nica (TEJADO et al.,
2007). Em termos de quantidade, o lignosulfonato € mais utilizado na industria de
construcao civil, pois atua como plastificante, o que melhora a fluidez e a atuacao dos
concretos (PLANCK, 2004).

1.5 Resinas fenoélicas

As resinas fenodlicas correspondem a materiais sintéticos que estdo entre as
resinas termorrigidas mais utilizadas pela industria, numa ampla variabilidade de
aplicacoes. Apresentam alta resisténcia ao desgaste, mesmo em altas temperaturas
(SINGHA; THAKUR, 2008; ZARATE; ARANGUREN; REBOREDO, 2008), além de possuir
propriedades adesivas, alta rigidez, estabilidade dimensional e resisténcia a chama,
devido a uma estrutura aromatica altamente reticulada (JOSEPH et al., 2002; MU; WEI;
FENG, 2009). Dentre as aplicacoes, pode-se destacar o uso em adesivos e termorrigidos
para aeronaves.

As resinas fendlicas sao preparadas pela reacao de fenol, ou de fendis

substituidos, com aldeidos, principalmente o formaldeido, na presenca de catalisador
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acido ou basico. Estas resinas sao produtos de reacao de polimerizacao do tipo
policondensacao (KNOP; PILATO, 1985). Dependendo do meio onde ocorre a reacao, as
resinas fenodlicas sao classificadas como resol e novolacas. Os resodis sdo obtidos sob
catalise basica, sendo utilizada a reacao entre fenol e excesso de formaldeido. Ja as
novolacas sao obtidas sob catalise acida, e a reacao € feita com formaldeido e excesso
de fenol (FINK, 2005).

Devem ser consideradas trés seqUéncias de reacao na obtencao de resinas
fendlicas: adicao do formaldeido ao fenol, crescimento da cadeia ou formacao do pré-
polimero e, finalmente, o entrecruzamento ou reacao de cura (KNOP; PILATO, 1985).

No presente trabalho, a resina fendlica utilizada como matriz correspondeu a um
resol, ou seja, foi sintetizada a partir da reacao entre o fenol e um excesso de
formaldeido, sob catalise basica (KOH).

As resinas fendlicas do tipo resol sdo produzidas utilizando-se razao molar de
formaldeido e fenol de 1,2:1 a 3,0:1 e catalisadores alcalinos como NaOH e KOH (KNOP;
PILATO, 1985). Os resodis podem ser sélidos ou liquidos, sollveis ou insollveis em agua,
de cura lenta ou rapida.

Na etapa inicial forma-se o anion fenolato (CeHsO"), que reage, por exemplo, com
formaldeido (o qual reage na forma de metileno glicol (HO-CH2-OH), ja que uma solucao
aguosa do aldeido é usada), ocorrendo a introducao de grupos o-hidroximetila e p-
hidroximetila (-CH20H), ou seja, entrada dos grupos nas posi¢coes ativadas para o ataque

eletrofilico devido a “deslocalizacao” de elétrons (Figura 8).
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Figura 8. Reacao entre anion fenolato e formaldeido
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Os hidroximetilfendis ou “metildis” resultantes sao mais reativos frente ao
formaldeido que o fenol original, devido a ativacao do anel para o ataque eletrofilico, em
decorréncia do efeito eletronico doador de elétrons do grupo hidroximetila para o anel
aromatico (-CHz- ligado ao anel doa elétrons por efeito indutivo e por hiperconjugacao).
Assim, rapidamente ocorre outra reacao de substituicao com a formacao de derivados
dimetilol e trimetilol (SAUNDERS, 1988).

Os hidroximetilfendis assim obtidos sao relativamente estaveis na presenca de
alcali, mas pode ocorrer autocondensacao, com liberacao de agua ou de formaldeido,
formando fendis dinucleares e polinucleares, nos quais o0s nucleos fendlicos estao

geralmente ligados através de grupos metilénicos (Figura 9).
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Figura 9. Reagao de auto-condensacao de hidroximetilfendis (SAUNDERS, 1998).

A reacao de formacao de fendis dinucleares pode ser repetida, formando fendis
trinucleares e assim por diante. Assim, o produto obtido pela reacdo de fenol e
formaldeido, sob condicoes alcalinas, chamado de pré-polimero fenélico, € uma mistura
complexa de fenbdis mono e polinucleares, na qual os nucleos fendlicos estao

principalmente ligados por grupos metilénicos.
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O processo de cura (entrecruzamento) é complexo, podendo envolver varios tipos
de reacOes. Resumidamente, pode-se propor que na cura térmica, como a que sera
considerada no presente trabalho, o carbono eletrofilico dos grupos hidroximetila livres,
reagem com o anel aromatico de uma cadeia vizinha, provocando o entrecruzamento,
através de uma reacao do tipo substituicao eletrofilica em anel aromatico, conforme

mostrado na Figura 10.
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Figura 10. Reagao de entrecruzamento da resina fendlica

Como apds o entrecruzamento o produto obtido € insollvel, torna-se mais dificil a

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

1.6 Ligninas em resinas fendlicas

O processo de producao de resinas fendlicas nao sofreu alteracoes significativas
ao longo do século passado. No entanto, neste século tém sido feito esforcos a fim de
reduzir a dependéncia da industria do fenol, cujo preco esta sujeito a flutuacoes tipicas
dos produtos derivados de petroleo (ALONSO et al., 2000).

A lignina pode ser utilizada para substituir parcialmente o fenol em resinas
fendlicas porque em sua complexa estrutura estao presentes anéis aromaticos do tipo
fendlico (Figura 6). Assim, a lignina, uma macromolécula obtida de fontes vegetais,
representa uma possibilidade de substituir parcial ou totalmente o fenol na preparacao

de resinas fendlicas (PAIVA; FROLLINI, 2001; PAIVA, FROLLINI, 2006; RAZERA, FROLLINI
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2004; RAMIRES, 2010). Dentre as varias tentativas de utilizacao de lignina, pode-se
destacar a area de adesivos como uma das pioneiras. Na literatura podem-se encontrar
registros da substituicao parcial do fenol por lignina em resinas fendlicas, mas
geralmente tem sido considerada somente a aplicacao como adesivo (FALKEHAG, 1975;
COOK; SELLERES, 1989; DANIELSON; SIMONSON, 1998; VASQUEZ et al., 2002).

O uso de lignina como substituto parcial do fenol em resinas fendlicas para
aplicacoes em compdésitos de matriz lignofendlica tem sido viavel devido a semelhante
estabilidade térmica da matriz lignofendlica quando comparada a matriz fendlica (PAIVA;
FROLLINI, 2001; TITA, 2002; PAIVA; FROLLINI, 2006; RAMIRES, 2010).

Dentro deste contexto, espera-se também que o lignosulfonato de sodio seja um
substituto em potencial do fenol em resinas fendlicas. No presente trabalho,
lignosulfonato de sodio foi utilizado tanto para preparar a matriz como para modificar a
superficie da fibra de sisal que reforcara esta matriz, visando intensificar as interagoes

na interface fibra-matriz.

1.7 Interface fibra-matriz

O comportamento mecanico de compoésitos é resultado das propriedades das
fibras, da matriz e da interface fibra/matriz (CHAWLA, 1998). As propriedades mecanicas
dos compésitos dependem também da boa dispersao da fibra na matriz, da minimizacao
de vazios e adequada adesao interfacial fibra/matriz (ISLAM et al., 2010). No que se
refere a regiao de interface fibra/matriz, esta deve ter uma boa adesao interfacial para
garantir a transferéncia de carga da matriz para o reforco (SINGHA; THAKUR, 2008;
HABIBI et al., 2008).

Na mistura de dois componentes de natureza quimica diversa, de qualquer
dimensao ou forma, para que ocorra uma interacao € essencial a existéncia de areas de
contato entre eles. Quanto maior for essa area, tanto maior sera a possibilidade de
ocorrer entre os dois componentes uma interacao de natureza fisica, quimica ou fisico-
guimica (YOSOMIYA et al., 1990). Em todos os casos, as interacoes entre a fase dispersa
e a matricial dependem da extensao da area de contato e da afinidade entre os
componentes.

Neste contexto, €& importante destacar a questdo da molhabilidade,
correspondente a capacidade de um liquido se espalhar sobre uma superficie sélida. A

molhabilidade de um dado sélido por um liquido pode ser avaliada considerando o
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equilibrio de forcas em um sistema composto por uma gota de liquido em repouso em
um plano de superficie sélida em atmosfera adequada (Figura 11). A gota de liquido se
espalhara e molhara a superficie completamente apenas se isto resultar em uma
reducao de energia livre do sistema. O angulo de contato (6), de um liquido sobre a
superficie da fibra sélida € um conveniente e importante parametro para caracterizar a
molhabilidade. Comumente, o angulo de contato € medido colocando uma gota séssil do
liguido na superficie plana de um substrato s6lido (CHAWLA, 1998).

Um angulo de contato pequeno (6 < 90°) implica em boa molhabilidade, como
mostrado na Figura 11b. A condicao de 6 = 0° (Figura 11a), corresponde a molhabilidade
completa. Angulos de contato superiores a 90° estdo relacionados a pouca ou nenhuma
molhabilidade (Figura 11c).
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Liguido
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Molhabilidade completa Molhabilidade parcial N&o molha

e — e g e o - —— - —
f - ——— e e et - b Lo, e -t R

(a) (b) (c)
Figura 11. Trés diferentes condi¢cdes de molhabilidade: (a) molhabilidade completa, (b) molhabilidade

parcial e (c) condicao que nao molha (CHAWLA, 1998)

E importante ressaltar que molhabilidade e interacoes intensas nédo sao termos
sindbnimos. A molhabilidade descreve o grau de contato intimo entre um liquido e um
solido, mas isso nao significa, necessariamente, uma forte interacao com a interface.
Pode-se ter excelente molhabilidade e uma interacao de baixa energia, por exemplo
envolvendo atracao entre dipolos momentaneos gerados pela movimentacao de
elétrons, as quais sao as Unicas interacoes intermoleculares existentes entre materiais
apolares. Um pequeno angulo de contato, que significa boa molhabilidade, € uma
condicao necessaria, mas nao o suficiente, para fortes interacées (CHAWLA, 1998).

Molhabilidade &€ um parametro muito importante em compédsitos de matriz
polimérica, visto que idealmente no processamento a resina deve penetrar no interior e
revestir a superficie da fibra. Entre os materiais que sao comumente usados como
matrizes poliméricas, os que levam a termorrigidos, ou seja, os pré-polimeros, tém

viscosidade menor que os termoplasticos fundidos. Comparativamente, os polimeros de
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matriz termoplastica mostram caracteristicas de molhabilidade das fibras inferiores as
dos termorrigidos (CHAWLA, 1998).

Em um compoésito, as caracteristicas da interface sao determinadas pela
descontinuidade de propriedades e sao especificas para cada combinacao reforgco-matriz
(MATTHEWS, 1999). Para efeito de estudos, assume-se que a interface é perfeitamente
plana (caso ideal) (Figura 12a). Porém, comumente, a interface entre a fibra e a matriz é
irregular (Figura 12b). Geralmente, a interface fibra-matriz ira assumir o mesmo perfil de
rugosidade da fibra (CHAWLA, 1998).

| FIBRA ‘| FIBRA ‘ ﬁ

Figura 12. Interfaces entre o reforgo e a matriz. (a) Interface ideal: planar; (b) Interface mais provavel:
rugosa (CHAWLA, 1998).

Uma vez que a matriz € colocada em contato intimo com o reforco, ocorrera
interacao interfacial. Diversos tipos de interacao interfacial podem ocorrer e,
dependendo do sistema em questdao, mais de um tipo de interacao pode ocorrer
simultaneamente. Os diferentes mecanismos podem ser: ligacdo quimica, adesao
mecanica, atracao eletrostatica e interdifusao(MATTHEWS, 1999). Na Figura 13 sao
representados apenas trés tipos de mecanismos, dentre as diversas formas de

interacao.
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Figura 13. Mecanismos de interagao interfacial; (a) adesao mecanica, (b) interagao eletrostatica e (c)

ligacdo quimica (MATTHEWS, 1999).

3

A adesao mecanica (Figura 13a) ocorre quando o0 encaixe entre a matriz e reforgo

€ resultante de interacoes de van der Waals (que corresponde a interacoes fracas, nao
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incluindo ligacdes hidrogénio). Na maioria dos casos, esse mecanismo nao € encontrado
agindo isoladamente, geralmente ocorre em conjunto com outro tipo de mecanismo de
interacao (MATTHEWS, 1999). Uma superficie aspera, ou rugosa, pode contribuir para a
forca de interacao na interface somente se a matriz liquida for capaz de molhar a
superficie do reforco (CHAWLA, 1998).

A interacao eletrostatica ocorre entre a matriz e o reforco, quando uma superficie
€ carregada positivamente e a outra € carregada negativamente (Figura 13b). As
interacoes eletrostaticas sao de curto alcance e s6 sao efetivas em distancias da ordem
da dimensao atomica. A presenca de contaminantes sélidos ou gasosos pode afetar a
eficiéncia da interagcao (MATTHEWS, 1999).

A ligacao quimica é formada entre os grupos presentes na superficie do reforco e
da matriz (representados por Y e X na Figura 13c) (MATTHEWS, 1999). Para que a
interacao seja mais efetiva, um agente de acoplamento ou de compatibilizacao pode ser
usado, 0s quais sao capazes de interagir com os dois componentes durante a
preparacao dos compoésitos, introduzindo ligacoes quimicas entre a fibra e matriz, ou
interagcdes intermoleculares favoraveis (MATTHEWS, 1999; FRANCO; VALADEZ-
GONZALEZ, 2005; ISLAM et al., 2010). Por exemplo, o agente de acoplamento pode
formar ligacoes hidrogénio entre a matriz (Y) e o reforco (X), como mostra a Figura 13c.

A ligacao entre fibra e matriz, quando ocorre, € criada durante a fase de preparo
do compésito. Por isso, o tipo de processamento do compédsito tem influéncia
fundamental sobre as propriedades mecanicas do material final. A estratégia mais usada
para preparacao de compoésitos de fibras naturais consiste na mistura direta do polimero
na fibra (GAY; HOA; TSAI, 2003; MU; WEI; FENG, 2009)

Matrizes poliméricas termorrigidas como os poliésteres, epoxi, e fendlicos, e
termoplasticas como o polietileno, poliestireno, e polipropileno sao utilizadas em
compositos. Os polimeros termoplasticos, no geral, tém pouca afinidade com as fibras
lignocelulosicas devido as diferencas na estrutura quimica destas matrizes, quando
comparadas as fibras. Estudos mostram que dentre os compositos de poliéster, epoxi, e
resina fendlica com fibras de sisal, a matriz do tipo fendlica teve melhores propriedades
de tracao e flexao que as resinas epoxi e poliéster, devido a intensa interacao interfacial
nos compositos fendlicos, resultado de semelhanca quimica estrutural entre a matriz e
os componentes da fibra lignocelulésica (FRANCO; VALADEZ-GONZALEZ, 2005; PAIVA;
FROLLINI, 2006; MEGIATTO, 2007a; MEGIATTO et al., 2009; RAMIRES et al., 2010).
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A transferéncia de carga na interface entre as duas fases diferentes é
determinada pelo grau de adesao. Portanto, uma forte adesao na interface € necessaria
para uma transferéncia de carga efetiva através da interface. Esta situacao leva ao
desenvolvimento de estratégias de modificacao da superficie da fibra, para um possivel
controle sobre a interface fibra-matriz (FRANCO; VALADEZ-GONZALEZ, 2005).

As caracteristicas da interface dependem, portanto, das propriedades quimicas e
fisicas dos constituintes, assim como da estrutura ao redor, o que faz com que a
interface tenha uma forte influéncia na propriedade do material composto, por exemplo,

na resisténcia ao impacto.

1.8 Tratamentos em fibras lignocelulésicas

A natureza polar e hidrofilica das fibras lignoceluldsicas e a caracteristica apolar e
hidrofobica de muitas matrizes poliméricas acarretam dificuldades para uma dispersao
uniforme das fibras na matriz, o que prejudica as propriedades do compésito. A fim de
intensificar as interacoes entre as duas fases, e consequentemente melhorar as
propriedades mecanicas dos compodsitos, podem ser aplicados tratamentos fisicos ou
quimicos a superficie das fibras (BLEDZKI; REIHMANE; GASSAN, 1996; JOSEPH;
THOMAS; PAVITHRAN, 1996; BLEDZKI; GASSAN, 1999; GHOSH; DAS, 2000; STAEL;
TAVARES; D’ALMEIDA, 2000; LI; MAY; YE, 2000; MANSOUR et al.,, 2001; JOHN; SAIN,
2008; LI; HU; YU, 2008), e também podem ser realizadas modificagcdes na matriz do
composito (CHAWLA, 1998).

Dependendo da aplicacao final do compdsito, fibras lignocelulésicas tém sido
tratadas a fim de alcancar diferentes objetivos: busca de adesao entre fibra e matriz,
homogeneizacao das propriedades das fibras, aumento de hidrofobicidade e busca de
propriedades retardantes de chama (BISMARCK; MISHRA; LAMPKE, 2005). A natureza
altamente polar e hidrofilica das fibras lignocelulésicas faz com que elas tenham forte
afinidade para a absorcao de umidade. Um tratamento adequado aumenta a resisténcia
da fibra, reduz a tendéncia de absorcao de umidade e facilita uma melhor interacao
fibra/matriz, o que consequentemente melhora as propriedades mecanicas dos
compositos (ISLAM et al., 2010).

A presenca de grupos polares hidroxila na matriz fenélica (conforme destacado na

Figura 14a) e nos principais componentes da fibra de sisal (celulose e lignina, Figura 14c
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e Figura 14d), favorece a adesao fibra/matriz, se comparado a compoésitos de matrizes

termoplasticas hidrofobicas, como as poliolefinas.
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Figura 14. Semelhanga quimica-estrutural entre polimero fendlico, lignosulfonato de sddio e fibra
lignocelulésica. (a) termorrigido fendlico, (b) parte da estrutura do lignosulfonato de sédio, (c) celobiose:

principal unidade da celulose e (d) unidades presentes na lignina.

Visto que a lignina contém grupos polares (hidroxilas) e nao-polares
(hidrocarbdnicos e anéis aromaticos), € esperado que ela possa melhorar a adesao entre
os dois componentes do compdsito, agindo como um compatibilizante entre o reforco de
fibra natural e a matriz polimérica (ACHA; MARCOVICH; REBOREDO, 2009). Estas
caracteristicas da lignina, comum ao lignosulfonato e a matriz fendlica, usada no
presente trabalho, conforme destacado na Figura 14, representam também uma
possibilidade de intensificar ainda mais a interacao entre a fibra e matriz polimérica

fendlica, se o lignosulfonato estiver presente na superficie da fibra.
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O lignosulfonato, uma vez em contato com as fibras lignocelulosicas, pode
estabelecer interacoes intermoleculares com componentes das fibras, como a propria
lignina ou com a celulose. Se o tratamento ocorre, tem-se entdao uma fibra lignocelulésica
com sua superficie “enriquecida” de fracoes tipicas de lignosulfonato de sédio, o que
pode inclusive facilitar a ocorréncia de reacdes entre fibra-matriz durante a preparacao
do compdsito, ja que a resina tem estrutura quimica com grupos que podem reagir com o
lignosulfonato (Figura 14), levando a uma maior adesao na regiao da interface. Além
disso, € conveniente buscar tratamentos que envolvam materiais provenientes de fonte
renovavel, a fim de manter coeréncia com o objetivo de usar fibras naturais como
substitutas de materiais provenientes de fontes nao renovaveis.

Paiva e Frollini (2006) avaliaram se modificacdes na superficie das fibras de sisal
influiram sobre as propriedades dos compoésitos, de matriz fendlica e lignofendlica,
reforcados com as mesmas. Houve aumento na adesao na interface fibra/matriz quando
as fibras foram submetidas a tratamentos via mercerizacao (NaOH 10%) e esterificacao
com anidrido succinico. Quando as fibras foram tratadas com ar ionizado (1 h), nao foi
observado efeito pronunciado sobre a adesédo. No entanto, seria interessante explorar
tratamentos com ar ionizado em tempos maiores de duracao, visto que este € um
método aplicado por via seca, e que nao envolve reagentes.

Botaro et al. (2009) aplicou tratamentos de mercerizacdo (NaOH 2%) e
esterificagcdo com dianidrido benzofenona-tetracarboxilico (BTDA) nas fibras de sisal, e
obteve compoésitos fendlicos com menor higroscopicidade se comparados aos
compositos preparados com fibras nao-modificadas. Contudo, houve um decréscimo na
resisténcia de impacto comparativamente aos de fibras nao-modificadas.

Megiatto et al. (2008) modificaram as fibras de sisal via reagcao com ligninas
hidroximetiladas. Este tratamento levou a uma intensificacado na adesao interfacial, o
gue pbdde ser observado através de melhoras nas propriedades de absorcao de agua do
composito preparado com esta fibra. No entanto, o tratamento quimico foi agressivo para
a fibra, o que diminuiu a resisténcia ao impacto destes materiais (MEGIATTO, 2008).

Devido aos motivos previamente mencionados, buscam-se tratamentos que nao
envolvam necessariamente reagoes quimicas, como a adsorcdo de agentes de
compatibilizacao, via efeito térmico ou irradiacao com ultra-som. Neste trabalho, foi
utilizado lignosulfonato, macromolécula oriunda de fonte renovavel, como agente de
modificacdo de superficie de fibras, via adsorcdo, usando tratamentos térmicos e
irradiagao com ultra-som.
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1.8.1 Ultra-som

O ultra-som é definido como ondas sonoras com frequéncia situada acima do limite
audivel para o ser humano, acima de 16 kHz. Tipicamente, o ultra-som esta relacionado
a faixa de frequencia que vai de 20 a 500 kHz (THOMPSOM; DORAISWAMY, 1999). O
ultra-som se propaga, em geral, em liquidos, tecidos e sélidos. A velocidade de
propagacao em agua € de aproximadamente 1500 m.s1 (BISCEGLI, 2004).

Sons de alta intensidade e ultra-som sao geralmente produzidos através de energia
elétrica que causa movimento de expansao e compressao de uma superficie soélida,
assim como acontece com bobinas de alto-falantes ou materiais piezoelétricos, por
exemplo. Materiais que se expandem e contraem quando um campo elétrico é aplicado
sao chamados de piezoelétricos. Na producao do ultra-som, uma corrente elétrica
alternada de alta freqUéncia é aplicada a um material piezoelétrico unido a parede de
um recipiente metalico (FLANNIGAN; HOPKINS; SUSLICK, 2005).

Os efeitos quimicos e mecanicos do ultra-som resultam do fendbmeno chamado
cavitacdo. A cavitacao é a formacao e o colapso de bolhas pela acao das ondas sonoras.
O ultra-som € propagado via uma série de ondas de compressao e rarefacao induzidas
nas moléculas através do meio liquido. As bolhas sao geradas durante o periodo de
rarefacao, ou pressao negativa, das ondas sonoras. Conforme o ultra-som se propaga os
ciclos de expansao exercem pressao negativa nas moléculas do liquido, afastando-as
entre si. Se o ultra-som é suficientemente intenso, os ciclos de expansao podem criar
bolhas de ar (cavidades) no liquido. Isso ocorre quando a pressao negativa excede as
forcas intermoleculares que mantém a estrutura do liquido (FLANNIGAN; HOPKINS;
SUSLICK, 2005).

Uma vez formadas, as bolhas irradiadas com ultra-som absorvem energia, as ondas
de som crescem durante os ciclos de expansao, implodindo, posteriormente, durante os
ciclos de compressao (Figura 15). Em determinadas condicoes, essas bolhas sofrem
violentos colapsos, levando a geracao de pontos de alta pressao e alta temperatura
(FLANNIGAN; HOPKINS; SUSLICK, 2005).
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Figura 15. Demonstra¢ao da formagao e colapso de bolha de cavitagao.

Assim, os efeitos quimicos (sono quimica) nao se originam da interacao direta de
espécies moleculares, mas da cavitacao acustica: formacao, crescimento e colapso
implosivo de bolhas no liquido. Espécies radicalares poderao ser geradas a partir do
liquido (reagente ou solvente) que estavam aprisionados no interior destas bolhas que
posteriormente implodem, podendo estas espécies reagir diretamente com o sélido
(fibras) suspenso no meio (MASON et al., 2003).

Em liquidos puros, a bolha permanece esférica durante o colapso, pois 0 meio ao
redor € homogéneo. Quando a cavitacao ocorre perto de uma superficie sélida, o colapso
€ assimétrico e leva a formacao de jatos liquidos com alta velocidade em direcao a
superficie do sélido, atingindo-a com forca consideravel. Esses jatos e ondas de choque
associadas podem causar modificagoes superficiais substanciais. As colisdes resultantes
sao capazes de provocar mudancas consideraveis na superficie, morfologia, composicao,
até aumentando a reatividade na superficie do sélido (HAGENSON; DORAISWAMY, 1998).

Os efeitos do ultra-som em fibras lignocelulésicas foram investigados por Gadhe,
Gupta e Elder (2006). Estas fibras, apos tratamento com ultra-som, foram analisadas por
IGC (Cromatografia Gasosa Inversa), sendo observado um aumento da energia livre de
superficie, sugerindo uma superficie mais ativa, o que levou a um aumento de
molhabilidade das mesmas (GADHE; GUPTA; ELDER, 2006).

1.9 Projetando compésitos

Embora os compositos poliméricos reforcados com fibras naturais despertem
muito interesse, o desafio consiste em substituir plasticos convencionais reforcados com
fiboras como as de vidro, por biocompdsitos que exibam estabilidade funcional e
estrutural durante a estocagem e uso, e preferencialmente, que sejam suscetiveis a
degradacao ambiental quando eliminados. Uma abordagem consiste na producao de
biocompédsitos com propriedades superiores, através de modificacoes na fibra,
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modificacao da matriz, e técnicas de processamento eficientes (Figura 16) (JOHN; SAIN,
2008).

PROCESSAMENTO
EFICIENTE DO
BIOCOMPOSITO

MODIFICACAO DA
MATRIZ POLIMERICA

MODIFICAGCAO DA FIBRA
LIGNOCELULOSICA

BIOCOMPOSITOS DE DESEMPENHO ELEVADO

Figura 16. Combinacao de elementos para concepgao de biocompdsitos de elevado desempenho (JOHN,
2008).

No presente trabalho, conforme mencionado, a superficie das fibras foi modificada,

assim como a formulagcao da matriz polimérica, com lignosulfonato substituindo fenol.

1.10 Caracterizacao de compésitos reforcados com fibras naturais

1.10.1 Propriedades mecanicas

E através de ensaios mecanicos que se verifica se os materiais apresentam as
propriedades que os tornarao adequados ao seu uso. O conhecimento das propriedades
mecanicas de um compoésito leva a um entendimento sobre a relagcao
estrutura/propriedade da matriz, da fibra usada como reforco e da interface (PILATO;
MICHNO, 1994).

Os ensaios mecanicos dos materiais sao procedimentos padronizados que
compreendem testes, calculos, graficos e consultas a tabelas, tudo isso em
conformidade com normas técnicas. Realizar um ensaio consiste em submeter um
objeto ja fabricado ou um material que vai ser processado a situacoes que simulem os
esforcos que eles vao sofrer nas condicoes reais de uso, chegando a limites extremos de

solicitacao.
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Neste trabalho, os compésitos foram avaliados quanto a resisténcia a flexao e
resisténcia ao impacto. A resisténcia ao impacto € uma das propriedades mais
requisitadas para a especificacao do comportamento mecanico de materiais poliméricos
(HAGE JUNIOR, 2004).

1.10.2 Condutividade térmica e Difusividade térmica

A utilizacao de compositos reforcados com fibras lignocelulésicas na industria
automotiva, dentre outras, faz com que estudos relacionados a condutividade térmica
destes materiais sejam importantes, por exemplo, no que diz respeito a influéncia na
manutencao da climatizacao interna do veiculo (KIM et al., 2006).

A condutividade térmica € uma propriedade do material que expressa o fluxo de
calor que fluira através do material se existir certo gradiente de temperatura ao longo do
material (PAUL et al., 2008). Esta propriedade pode determinar os niveis de temperatura
de trabalho de um material, sendo um importante parametro envolvendo problemas com
transferéncia de calor no estado estacionario (SANTOS, 2004).

Em soélidos isolantes, a conducao de calor ocorre por intermédio de acoplamentos
de vibracoes da rede estrutural, pois os elétrons nao estao livres para se movimentar
(CHQY, 1977). Os polimeros termoplasticos sao tidos como isolantes térmicos pois,
mesmo em estruturas cristalinas, sao forcas de interacoes fisicas (forcas secundarias)
que atuam entre as cadeias, o que faz com que 0s acoplamentos sejam enfraquecidos
(CARVALHO; FROLLINI, 2003).

A difusividade térmica é uma medida da rapidez com a qual o calor se propaga
através de um material. Esta propriedade tem consideravel interesse em aplicacoes
onde materiais sao expostos a altas temperaturas por um intervalo de tempo tao curto
que o equilibrio térmico sequer € atingido (choque térmico). A difusividade térmica é
importante em problemas envolvendo estados nao estacionarios, o que ocorre durante o
aquecimento e resfriamento de um polimero, ou ainda durante o processamento do
material (SANTOS, 2004).

No presente trabalho, termorrigidos e compésitos foram caracterizados quanto a
condutividade térmica, visando avaliar se a presenca de fibras afeta a propriedade da

matriz.
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1.10.3 Absorcao de agua

A alta capacidade das fibras naturais para absorcao de agua pode ter efeitos
indesejaveis sobre as propriedades mecanicas e a estabilidade dimensional dos
compositos. Portanto, € importante estudar em detalhe o comportamento de absorcao
de agua a fim de avaliar ndo s6 as consequéncias que a agua absorvida pode ter, mas
também de que forma pode-se minimizar essa absorcao (KUSHWAHA; KUMAR, 2010).

A absorcao de agua em um material compoésito € conduzida por trés principais
mecanismos, que incluem: (i) a difusdao de moléculas de agua para dentro dos vazios
entre as cadeias de polimero, (ii) o transporte capilar de moléculas de agua para as
lacunas e falhas na interface entre as fibras e a matriz, devido a molhabilidade e
impregnacao incompleta, e (iii) o transporte de moléculas de agua através de
microfissuras na matriz, originadas durante o processamento. Embora todos os trés
mecanismos sejam ativos, o efeito global pode ser modelado considerando-se
convenientemente o mecanismo de difusao (KUSHWAHA; KUMAR, 2010).

Os resultados do ensaio de absor¢ao de agua podem trazer informacées sobre a
interface reforco/matriz dos diversos compdésitos preparados neste trabalho,
principalmente sobre a intensidade de adesao que esta ocorrendo na interface destes,

tendo sido, principalmente por este motivo, realizada.
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2. OBIJETIVOS

Considerando as inimeras vantagens de aplicacao de resinas fendlicas, busca-se
a melhora de propriedades deste material pela introducdo de reforcos proveniente de
fontes renovaveis, originando compaésitos.

Tendo como objetivo melhorar a molhabilidade das fibras de sisal, e
consequentemente intensificar as interacdées na interface fibra/matriz, as fibras foram
submetidas a tratamentos com lignosulfonato de sédio, em combinagdao com
tratamentos térmico e de irradiacao com ultra-som, visando valorizar o uso de matérias-
primas renovaveis como agentes de compatibilizacao em compositos.

Com o intuito de aumentar ainda mais a compatibilidade fibra/matriz, o
lignosulfonato também foi utilizado na formulacao da matriz, em substituicao ao fenol.
Neste Ultimo caso, se tem também como meta aumentar a proporcao de material
oriundo de fonte renovavel no compaésito.

Desta forma, foram preparados materiais baseados principalmente em matéria

prima proveniente de fontes naturais, ou seja, do tipo biocompaositos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Origem dos materiais

As fibras de sisal utilizadas neste trabalho foram adquiridas na forma de fios da
empresa Sisal Sul Industria e Comércio Ltda., Sao Paulo, SP. Nao houve necessidade de
lavar o material antes do pré-tratamento, pois o beneficiamento da fibra na indUstria
incluiu etapas de lavagem em agua da mesma.

O lignosulfonato de sddio desacucarado, sob o nome comercial VIXILEX SD, foi
gentilmente cedido pela LignoTech Brasil (grupo Borregaard), Cambara do Sul, RS, onde
0 mesmo & obtido através do processo de polpacao sulfito da madeira (Pinus taeda)?,

como subproduto da obtencao da celulose.

3.2 Pré-tratamento das fibras de sisal

As fibras de sisal foram extraidas em um extrator sohxlet com capacidade de 5 L,
em uma mistura de cicloexano/etanol (1:1) por um periodo de 48 h, sendo na sequéncia
extraidas em agua por um periodo de 24 h. Estes pré-tratamentos tiveram como objetivo
eliminar extrativos organicos e também impurezas inorganicas presente nas fibras. Estes
extrativos correspondem a ceras, constituidas principalmente por moléculas geralmente
apolares as quais prejudicariam as interacoes fibra-matriz no compésito. Apds este
periodo, as fibras foram lavadas com agua, para a retirada do excesso de solventes
organicos, sendo em seguida secas em estufa com circulacao de ar a 105 °C, até massa

constante.

3.3 Tratamento das fibras de sisal

As fibras de sisal, ja extraidas segundo o item 3.2, foram submetidas a quatro
tipos de tratamentos com o lignosulfonato de sédio. Antes dos tratamentos, as fibras de
sisal foram cortadas em tamanho médio de 3,0 cm. Este comprimento de fibra foi
utilizado para a preparacao de compoésitos durante todo trabalho.

Prepararam-se solucoes aquosas de lignosulfonato de sddio em agua (5% em

massa). Para cada 1000 mL de solugao, foram imersas 12,5 g de fibras de sisal. Na

4 http://www.quimica.com.br/revista/gd404/empresal.htm acessado em 11/02/2009 as 4h39min

46



primeira modificacao (M1), as fibras foram imersas na solu¢cao aquosa de lignosulfonato
e submetidas a temperatura de 70 °C por 1 h, com agitacao mecanica constante. Na
segunda modificagao (M2), as fibras também foram imersas na mesma solugao, mas
submetidas a irradiacao de ultra-som. O béquer, contendo as fibras suspensas na
solucao, foi colocado dentro do banho de ultra-som (modelo USC-1800, frequéncia de 40
kHz e poténcia 120 W) por 1 h, com agitacao periddica (a cada 15 min.). A terceira
modificacao (M3), foi similar a segunda, diferenciando no tempo de irradiagao de ultra-
som, que foi de 2 h. Na quarta modificacao (M4), as fibras permaneceram imersas na
solucao de lignosulfonato durante 14 h e logo apds este periodo foram submetidas a
irradiacao com ultra-som durante 1 h.

Apobs cada tratamento, as fibras foram secas em estufa de circulacao de ar (105
°C) até massa constante. Através da diferenca de massa entre as fibras antes do
tratamento e apds o tratamento, foram calculadas as porcentagens de aumento de
massa nas fibras, consequéncia da quantidade de lignosulfonato adsorvida a superficie
da fibra. A Tabela 1 resume as caracteristicas dos tratamentos aplicados nas fibras de

sisal.

Tabela 1. Resumo das modificagdes realizadas nas fibras de sisal, com solu¢ao aquosa de lignosulfonato

de sodio (5% em massa).

Tipo de tratamento Tempo
M1 - Modificacao 1 Térmico (70 °C) 1h
M2 - Modificacao 2 Irradiacao com Ultra-som 1h
M3 - Modificacao 3 Irradiacao com Ultra-som 2h
M4 - Modificacao 4 Imersao / Irradiagao com Ultra-som 14h/1h

3.4 Caracterizacao das fibras de sisal

Com a finalidade de avaliar a composicao quimica das fibras de sisal, bem como a
influéncia dos tratamentos nesta composicao, as fibras tratadas e nao tratadas, foram
caracterizadas segundo teor de umidade, teor de cinzas e teor de componentes quimicos
majoritarios: celulose, hemicelulose e lignina, seguindo normas padronizadas (HOAREAU
et al.,, 2006; MEGIATTO et al., 2008). As fibras ainda foram submetidas a analise

a7



elementar, ensaio de tracao, difracao de raios X, espectroscopia na regiao do
infravermelho, termogravimetria (TG), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e

microscopia eletronica de varredura (MEV).

3.4.1 Determinacao do teor de umidade

Esta determinacao foi realizada de acordo com a Norma ABNT (NBR 9656), e foi
realizada em triplicata. Em pesa-filtros previamente tarados, pesou-se 1 g de amostra
(m1). As amostras foram secas em estufa com circulacao de ar a 105 °C por 4 h. Apbs
este periodo as amostras foram transferidas para um dessecador e em seguida foram

pesadas até massa constante. O teor de umidade foi calculado pela Equacao 1:

%Umidade = 22 x 100 (1)

my

Sendo:
m1 = massa (g) inicial da amostra

Mo = massa (g) da amostra seca

3.4.2 Determinacgao do teor de cinzas

As cinzas foram determinadas segundo a norma TAPPI T211, em triplicata. Em
cadinhos de porcelana refrataria previamente tarados a 900 °C, foram adicionados
amostras de 1,0 g de fibra seca e moida. Os cadinhos foram entao levados ao bico de
Bunsen para combustao lenta da amostra até desaparecer a chama do seu interior. Em
seguida, os cadinhos foram levados a mufla, a temperatura de 900 °C, por 4 h. Apos este
periodo, as amostras calcinadas foram colocadas em dessecador para resfriamento, até

massa constante. A porcentagem de cinzas foi calculada pela Equacao 2.

%Cinzas = — x 100 (2)
mp

Sendo:
m1 = massa (g) de cinzas

Mo = massa (g) da amostra seca
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3.4.3 Determinacgao do teor de holocelulose

O teor de holocelulose, que corresponde aos teores de celulose e hemicelulose
juntas, foi determinado de acordo com o método descrito na norma TAPPI T19-54,
adaptada para as fibras lignocelulésicas (RAZERA, 2001), e em triplicata, conforme
descrito a seguir.

Em um erlenmeyer de 1 L foi adicionado cerca de 3,0 g de amostra seca e moida,
250 mL de agua destilada, 1,0 mL de acido acético glacial e 2,5 g de clorito de sédio.
Fechou-se o recipiente com outro erlenmeyer de 250 mL invertido sobre o primeiro,
sendo o conjunto colocado em um banho termostatizadoa 70 + 2° C.

A mistura foi mantida sob agitacao constante e, ap6s 1 h, foram adicionados mais
1,0 mL de acido acético glacial e 2,5 g de clorito de sodio. Esta etapa foi repetida mais
uma vez, e ao final de 3 h, a mistura foi resfriada abaixo de 10 °C e, em seguida, filtrada
em um funil de vidro sinterizado, previamente tarado. A holocelulose (sobrenadante) foi
lavada com agua destilada até pH idéntico ao da agua utilizada, lavada com metanol e
seca em estufa a 105 °C, até massa constante. A amostra foi resfriada em dessecador

até massa constante. A porcentagem de holocelulose foi obtida pela Equacao 3.

%Holocelulose = =% x 100 (3)

my

sendo:

% Holocelulose = porcentagem do teor de holocelulose

m1 = massa (g) de holocelulose seca

mo = massa (g) de amostra

Neste processo, a lignina é totalmente eliminada e a amostra final € composta de

holocelulose, ou seja, celulose e hemicelulose (ou polioses).

3.4.4 Determinacao de a-celulose

A determinacao do teor de celulose foi realizada com as amostras resultantes da
determinacao do teor de holocelulose e foi realizada em triplicata. Colocou-se 1,0 g de
amostra de holocelulose em um almofariz e adicionou-se 10 mL de solucao de NaOH
17,5%. Deixou-se em repouso por 2 min e triturou-se por 8 min. Adicionou-se entao mais
10,0 mL de solucao de NaOH 17,5% e deixou-se em repouso por mais 20 min. Adicionou-

se entdao 40 mL de agua destilada e filtrou-se a vacuo em funil de vidro sinterizado
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(previamente tarado). Lavou-se o material retido (celulose) com agua destilada até
neutralizar. Lavou-se entao com 200 mL de acido acético diluido (20%) e com mais 200
mL de agua destilada. Secou-se em estufa de circulacao de ar a 105 °C. Resfriou-se em
dessecador e pesou-se. A determinacao do teor de celulose presente na holocelulose foi

feito de acordo com a Equacao 4.
%Celulose = % x 100 (4)
2

Sendo:
% Celulose = porcentagem do teor de celulose presente na amostra de holocelulose
m1 = massa (g) de celulose seca
m2 = massa (g) de holocelulose seca
O percentual de hemicelulose (polioses) foi determinado pela diferenca entre a

porcentagem de holocelulose e a-celulose da fibra,

3.4.5 Determinacao do teor de lignina

Este método (FENGEL; WEGENER, 1989) fundamenta-se na hidroélise acida dos
polissacarideos e consequente separacao e determinacao gravimétrica da lignina
insolavel em acido sulflrico (72%).

a) Teor de lignina Klason insoluvel

Essa analise foi realizada em triplicata. Pesou-se cerca de 1,0 g amostra, colocou-
se em um erlenmeyer de 250 mL com 15,0 ml de acido sulfarico 72%, e deixou-se em
agitacao mecanica constante por 2h a temperatura ambiente. Em seguida, transferiu-se
para um balao de 1,0 L adicionando-se 560 mL de agua, seguindo de refluxo por 4 h.
Filtrou-se a lignina insolUvel obtida em funil de vidro sinterizado (previamente tarado)
lavando-se varias vezes com agua. A lignina insollvel e entao seca em estufa a 105°C
até massa constante.

b) Teor de lignina Klason soluvel

O filtrado obtido da lignina Klason insolivel foi analisado através de
espectroscopia na regiao de ultravioleta (UV), sendo determinadas as absorbancias nos
comprimentos de onda de 280 e 215 nm como descritos no método TAPPI T13 m-54
(FENGEL; WEGENER, 1984). As concentracoes de lignina em g.L'1 nas amostras diluidas

foram calculadas pela Equacao 5:
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4,53 .(Az15)— Azgo

C(gLH= >

(5)
sendo:

C(g.L1) = concentracao em g.L'1 de lignina Klason solluvel nas amostras diluidas
A215 = valor da absorbancia a 215 nm

A2go = valor da absorbancia a 280 nm

Através da soma dos resultados obtidos em a) e b), se quantificou a concentracao

total de lignina das amostras.

3.4.6 Analise elementar

As analises elementares das fibras de sisal tratadas, nao-tratada e do
lignosulfonato de sédio foram realizadas no Centro de Analises Quimicas do Instituto de
Quimica de Sao Carlos (Universidade de Sao Paulo), usando um Analisador Elementar
CES - Instruments EA/1110.

Esta técnica esta baseada na combustao de uma amostra do material a ser
analisada para determinacao das quantidades de carbono, hidrogénio, nitrogénio e
enxofre. O objetivo desta analise foi verificar a presenca de enxofre (S) nas fibras de sisal

modificadas com lignosulfonato de sédio, evidenciando a modificacao.

3.4.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A superficie e o interior das fibras de sisal foram analisados por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), através do equipamento da marca ZEISS-LEICA modelo
440; aceleracao de elétrons de 20 kV. Colocaram-se as amostras em um porta-amostra

de aluminio e em seguida as amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro.

3.4.8 Difracao de Raios X

O indice de Cristalinidade (l¢) das fibras foi avaliado por Difracao de Raios X. Pelo
Difratograma de Raios X da fibra é possivel observar a presenca de picos caracteristicos
da celulose, referentes aos planos cristalograficos, angulos de Bragg (20). O indice de
cristalinidade informa sobre a proporcao de regides cristalinas com relacao as nao-
cristalinas presentes na amostra. O indice de cristalinidade é calculado utilizando-se a
Equacao 6, descrita por Buschlediller e Zeronian (BUSCHLEDILLER; ZERONIAN, 1992):
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Sendo I = indice de cristalinidade
I1 = intensidade do minimo de difracao (26 em torno de 18°)
l2 = intensidade do maximo de difragao (206 em torno de 22°).
As analises de raios X para as fibras de sisal tratadas e nao tratadas, trituradas,
foram feitas em um difratbmetro RIGAKU com tubo de cobre selado, radiacao (ka) e
comprimento de onda 1542 (ka)A. As medidas foram realizadas a velocidade de 2°min,
no intervalo angular de 5 a 50° (angulo de Bragg 26), poténcia de 40 mA e 40 kV. As

amostras foram previamente trituradas e secas em estufa de circulacao de ar (105°C).

3.4.9 Resisténcia a tracao das fibras de sisal

Os ensaios de tracao das fibras de sisal foram realizados usando sistema de
analise térmica dindmico-mecanica. Um equipamento de DMA modelo 2980, da TA
Instruments, foi empregado no modo tracao. Dependendo do tratamento a que a fibra foi
submetida, sua resisténcia a tracao pode ser modificada, afetando as propriedades do
composito que foi reforcado por estas fibras. As fibras foram previamente secas em
estufa com circulacao de ar a 105 °C. As condigbes para analise foram:

Pré-carga: 1,2 N

Rampa de forca: 1 N.min1 até 18 N;

Médulo: Forca controlada

Temperatura: 25 °C

Comprimento de analise das fibras (distancia entre as garras): ~15 mm;

Tipo de garra: tensao para filme, adequada para ensaios de filmes e fibras.

3.4.10 Espectroscopia na regiao do Infravermelho

Os espectros de infravermelho para todas as amostras foram obtidos usando um
espectrometro BOMEM, modelo MB-102, na regiao de 400 a 4000 cm. As analises
foram realizadas em pastilhas preparadas a partir de 1 mg de fibra e 100 mg de KBr,

prensados na forma de disco. As fibras foram previamente moidas e secadas a 105°C.
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3.4.11 Termogravimetria (TG)

A analise termogravimétrica foi realizada com o equipamento da Shimadzu TG
modelo 50 WSI. Utilizaram-se amostras com massa de aproximadamente 5,0 mg,
colocadas em porta-amostra de platina. Realizaram-se corridas no intervalo 25 - 800 °C,
com razao de aquecimento de 10 °C.min1, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 20

mL.minL.

3.4.12 Calorimetria exploratorio diferencial (DSC)

A analise DSC foi realizada com o equipamento da Shimadzu DSC modelo 50.
Foram utilizadas amostras com massa de aproximadamente 5,0 mg, colocadas em
portas-amostra de aluminio selado, realizando-se corridas no intervalo de 25 - 400 °C,
com razao de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 20

mL/min.

3.5 Sintese do pré-polimero fendlico

Adicionou-se a um balao de trés bocas, com agitacao, o fenol, a solucao de
formaldeido (solucao a 37%) e o KOH, respectivamente nas proporcoes de 1,0:1,38:0,06
em massa. Aqueceu-se a 70 °C. Apdés 5 min nesta temperatura, por ser a reacao
exotérmica, a temperatura subiu para 97 °C, retornando a 70 °C apdés 40 min. Manteve-
se entao o sistema a 70 °C durante 1h. Resfriou-se até a temperatura ambiente e
adicionou-se HCI (37%) ao meio reacional até pH 7,8.

A agua presente na solucao de pré-polimero resol foi evaporada em um sistema
sob pressao reduzida (rotaevaporador), em um intervalo de temperatura de 40 a 55 °C.
Em seguida, a resina foi colocada em um recipiente vedado e armazenada a temperatura

de aproximadamente 10 °C.

3.6 Obtengao do termorrigido fenélico

Pesou-se o pré-polimero fendlico em um béquer e montou-se um sistema com
agitacdo mecanica e aquecimento. A temperatura de 50 °C, adicionou-se gradativamente
10 % em massa de resorcinol (Synth), como agente de aceleracao de cura, e deixou-se
agitar por 30 min para a dissolucao do resorcinol. Na sequéncia, o pré-polimero foi
vertido no molde metalico portatil, previamente revestido com cera de carnauba (agente
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desmoldante), e levado a prensa onde se iniciou um ciclo de cura, estabelecido em
trabalhos anteriores (RAZERA; FROLLINI, 2004). O molde metalico utilizado em todo
trabalho, possui dimensoes de 30 cm de comprimento e 14 cm de largura.

Ciclo de cura: Inicialmente nao foi aplicada pressao no molde e manteve-se a
temperatura de 65 °C por 15 min, 75 °C por 60 min, 85 °C por 90 min, 95 °C por 30 min.
Ao chegar a temperatura de 95 °C foi aplicada pressao no molde gradativamente ao
longo de 15 min, chegando a pressao final de 38,1 kgf.cm=2. Entao, o ciclo seguiu com
temperatura de 105 °C por 30 min, 115 °C por 60 min e finalmente 125 °C por 90 min.
Em seguida, deixou-se resfriar até a temperatura ambiente e desmoldou-se a placa do

polimero termorrigido obtido.

3.7 Obtencdo dos compoésitos de matriz fendlica reforcados com fibras de sisal
tratadas e nao-tratada

Para obtencao dos compdésitos de matriz fendlica reforcados com fibras de sisal
tratadas e nao-tratadas, foi utilizado um misturador mecanico (Figura 17) (Misturador
JVJ, Pardinho, SP) especialmente desenvolvido para esta linha de pesquisa, com a

finalidade de facilitar a impregnacao do pré-polimero na fibra.

Recipiente
Termostatizado Para
Introducado da Resina

Compartimento de
Mistura Fibra/Matriz

Figura 17. Sistema utilizado para misturar fibras na matriz.

54



O pré-polimero fendlico foi aquecido a 50 °C, e entao adicionou-se o resorcinol
(agente de cura). Apés 30 min de solubilizacao sob agitacao, o pré-polimero foi colocado
no recipiente termostatizado do sistema mostrado na Figura 17, enquanto as fibras de
sisal foram colocadas de forma dispersa no compartimento de mistura. A resina foi entao
ejetada por um jato de ar comprimido até o compartimento de mistura sobre as fibras. A
impregnacao fibra/resina foi feita durante 20 min, com rotacao de 20 rpm do
compartimento de mistura. Apbés este procedimento, a mistura foi vertida no molde
metalico, previamente revestido com cera de carnalba, e entao submetido ao ciclo de
cura estabelecido para resina fendlica, descrito no item 3.6.

A Figura 18 ilustra o processo de obtencao dos compodsitos contendo matriz

fendlica e fibras de sisal.

Adicao de
resorcinol

Impregnacao
fibra/matriz F ¥

Compésito

Moldagem

Figura 18. Representa¢ao do processo de obtencdo dos compdsitos de matriz fenélica e fibras de sisal
(MEGIATTO JUNIOR, 2006).

Foram obtidos cinco diferentes compoésitos, sendo o primeiro com fibra de sisal
nao modificada e outros quatro com fibras modificadas, correspondentes as quatro
diferentes modificacoes realizadas no trabalho, descritas no item 3.3. Os compoésitos
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foram obtidos em uma proporcao de 30% (em massa) de fibras (3 cm de comprimentos,

distribuidas aleatoriamente) e 70% de pré-polimero fendlico.

3.8 Sintese do pré-polimero lignosulfonato-formaldeido

Para a sintese do pré-polimero lignosulfonato-formaldeido, no qual o fenol foi
totalmente substituido pelo lignosulfonato de sodio, utilizou-se a proporcao de
1,0:1,4:0,07 para lignosulfonato, formaldeido (solucéo a 37%) e KOH, respectivamente.

O formaldeido foi colocado em um béquer (1 L) e adicionou-se aos poucos o
lignosulfonato, com agitacao constante. Manteve-se a agitacao em velocidade alta por
15 min, em busca de uma solubilizacao completa. Transferiu-se a mistura para um balao
de trés bocas, em um sistema devidamente montado com agitacao constante, manta de
aquecimento e condensador de vapores. Adicionou-se aos poucos o KOH e deixou-se
agitar vigorosamente por mais 40 min. Apds essa etapa, o pH foi medido e encontrava-se
por volta de 8 e 9. Em seguida, o sistema foi aquecido a 70 °C e mantido nesta
temperatura por 1 h. Posteriormente, aqueceu-se até 97 °C pelo periodo de 2h. Entao,
desligou-se o aquecimento e verificou se o pH se encontrava em torno de 7,0.

A agua presente na solucao do pré-polimero foi evaporada em um sistema sob
pressao reduzida (rotaevaporador), a temperatura em torno de 45 °C. Em seguida, a
resina foi colocada em um recipiente vedado e armazenada a temperatura de

aproximadamente 10 °C.

3.9 Obtencao do termorrigido lignosulfonato-formaldeido

Para obtencdo do termorrigido lignosulfonato-formaldeido, o pré-polimero
lignosulfonato-formaldeido foi aquecido a uma temperatura maxima de 40 °C, e entao
adicionou-se gradativamente 10 % em massa de resorcinol (Synth), como agente de
aceleracao de cura, e deixou-se agitar por 20 min para a dissolucao do resorcinol. Na
sequéncia, o pré-polimero foi vertido ao molde, e a cura ocorreu sob um ciclo de cura
previamente estabelecido, sendo 0 mesmo usado para obtencao de termorrigido a partir
de resinas preparadas com lignina do tipo organossolve e formaldeido, descrito em
trabalhos anteriores (RAZERA, 2006; RAMIRES, 2010).

Ciclo de cura para os termorrigidos lignosulfonato-formaldeido: Inicialmente nao
foi aplicada pressao no molde e manteve-se a temperatura de 50 °C por 90 min. Apds 50

min na temperatura de 50 °C foi aplicada pressao no molde gradativamente ao longo de
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15 min, chegando a pressao final de 38,1 kgf.cm2. Entdao, o ciclo seguiu com
temperatura de 65 °C por 60 min, 80 °C por 60 min, 95 °C por 30 min, 105 °C por 30
min, 115 °C por 60 min e finalmente 125 °C por 120 min. Em seguida, deixou-se resfriar

até a temperatura ambiente e desmoldou-se a placa do polimero termorrigido obtido.

3.10 Obtencao dos compésitos de matriz lignosulfonato-formaldeido

Para obtencao de compésitos de matriz lignosulfonato-formaldeido, o pré-
polimero lignosulfonato-formaldeido foi aquecido a uma temperatura maxima de 40 °C, e
entao adicionou-se gradativamente 10 % em massa de resorcinol (Synth), como agente
de aceleracao de cura, e deixou-se agitar por 20 min para a dissolucao do resorcinol.

A impregnacao do pré-polimero nas fibras foi realizada em duas etapas.
Primeiramente, as fibras foram colocadas em fracées dentro de um béquer (4 L), e o pré-
polimero foi vertido aos poucos sobre as fibras, e com o auxilio de pincas grandes o
mesmo foi distribuido entre as fibras. No segundo momento, as fibras molhadas pelo
pré-polimero foram colocadas diretamente no compartimento do misturador do sistema
mostrado na Figura 17, e deu-se continuidade a impregnacao, durante 20 min.

Apods este procedimento, a mistura foi vertida no molde metalico, previamente
revestido com cera de carnauba, e entao submetido ao ciclo de cura estabelecido para
resina lignosulfonato-formaldeido, descrito no item 3.9.

Nesta etapa, foram obtidos inicialmente trés diferentes compdsitos. O primeiro foi
preparado com fibra de sisal nao modificada e os outros dois com fibras modificadas,
correspondente as modificacoes M1 (70 °C/1h) e M2 (Ultra-som/1h), descritas
detalhadamente no item 3.3. Os trés compodsitos foram obtidos em uma proporcao de
30% (em massa) de fibras e 70% de pré-polimero fenélico.

A escolha de fibras modificadas pelo processo M1 e M2 para obter os compdsitos
nesta etapa do trabalho, foi feita de acordo com os resultados de resisténcia ao impacto
dos compositos fendlicos que foram preparados na etapa anterior. Os compositos
fendlicos reforcados com as fibras M1 e M2 resultaram em materiais com maiores
valores de resisténcia ao impacto, conforme detalhado no capitulo Resultados e
Discussao.

Ao retirar estes compositos do molde, verificou-se que a quantidade de resina nao
foi suficiente. Visto que a falta de resina prejudicaria as propriedades mecanicas dos

compositos, decidiu-se entao prepara-los novamente, agora com um excesso adicional

57



de resina de aproximadamente 40% em relacao a quantidade inicial de resina utilizada.
Mesmo com excesso de resina, o terceiro composito, preparado com a fibra de sisal M2,
ao ser retirado do molde, foi observado insuficiéncia de resina. Devido este fato, este
composito foi preparado mais uma vez, com 63% de excesso em relagao a primeira vez.
Esta necessidade de excesso de resina, comparativamente a fibra nao tratada, foi um

indicativo que a molhabilidade da resina aumentou, em decorréncia do tratamento.

3.11 Caracterizacao do lignosulfonato e dos pré-polimeros

O lignosulfonato de sédio e os pré-polimeros foram caracterizados quanto a
massa molar média e distribuicado de massa molar utilizando cromatografia de exclusao
por tamanho (SEC). A cromatografia de exclusao por tamanho (SEC) € uma técnica de
fracionamento das cadeias poliméricas de um polimero, com relacdo ao volume
hidrodinamico que cada uma delas ocupa em solucao (CANEVAROLO, 2004a). Durante a
sintese dos pré-polimeros resodis, ocorrem varias reagcdes competitivas, resultando num
produto com dispersividade de massa molar. E necessario ainda considerar que através
do estabelecimento de ligacoes hidrogénio entre grupos hidroxila do pré-polimero, pode
ocorrer agregacao, o que exerce grande influéncia na separacao dos componentes da
resina na analise cromatografica (KNOP; 1985, TANAKA, 2001).

Foi utilizada também a técnica de espectroscopia na regiao de Infravermelho-IV,
que fornece informacdes a respeito dos grupos funcionais introduzidos, assim como
permite avaliar as reacoes ocorridas no processo de cura, quando estes espectros dos
pré-polimeros sao comparados com aqueles do polimero entrecruzado (PICCOLO;
SANTOS; FROLLINI, 1997).

3.11.1 Cromatografia de exclusao por tamanho (SEC)

Utilizou-se um sistema cromatografico liquido HP-SEC da marca Shimadzu
equipado com: Bomba (modelo LC-10AD); Controlador de Sistema (modelo SCL-10 A);
Detector de Indice de Refracdo 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 / 20 uL -
Rheodyne (modelo 7125), dados tratados com GPC Software para CLASS-LC10.

As condicoes de analise para o pré-polimero fendlico foram as seguintes:

58



Colunas: pré-coluna PLgel + 3 colunas em série Plgel 500 A + 103 A + 104 A (Polymer

Laboratories) (7,5 mm DI x 300 mm)

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

Limite de exclusao da coluna: 100 - 700.000 (PS)

Eluente: THF (Tedia / grau HPLC)

Fluxo: 1,0 mL min-1

Pressdo: 7,06 MPa

Detector: UV/ 254 nm

Temperatura: 35 °C

Loop: 20um

Curva de calibracao: padroes de poliestireno com M, 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 g.mol-1.
As condicdbes de analise para o lignosulfonato de sodio e o pré-polimero

lignosulfonato-formaldeido foram as seguintes:

Colunas em série: Pré-coluna Shodex OHpak KB-G + 2 colunas Shodex OHpak KB-806M

(Waters)

Eluente: solugao 0,1 N Nitrato de S6dio / Metanol (80:20 v/v)

Fluxo: 1,0 mL.min1

Pressao: 4,02 MPa

Detector: IR Slope (IR): 60 pVv

Temperatura: 35 °C

Bomba: A

Loop: 20 uL

Analise File: IRSHOD e UVSHOD

3.11.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (modo transmitancia)
para os pré-polimeros foram obtidos usando um espectrdometro BOMEM, modelo MB-
102, na regiao de 400 a 4000 cmL. Para os pré-polimeros as analises foram realizadas
utilizando um suporte adequado para material viscoso, no qual foi depositada uma fina
camada dos pré-polimeros. Para o lignosulfonato de sodio, as analises foram realizadas
em pastilhas preparadas a partir de 1 mg de lignosulfonato (previamente seco a 105 °C)
e 100 mg de KBr.
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3.11.3 Analise termogravimétrica (TG)

A analise de TG dos pré-polimeros foi realizada com o equipamento da Shimadzu
TG modelo 50 WSI. Utilizaram-se amostras com massa de aproximadamente 5,0 mg,
colocadas em panela de platina. Realizaram-se corridas no intervalo 25 - 800 °C, com
razao de aquecimento de 10 °C.min1, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 20

mL.minL.

3.11.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A analise de DSC dos pré-polimeros foi realizada com o equipamento da
Shimadzu DSC modelo 50. Foram utilizadas amostras com massa de aproximadamente
5,0 mg, colocadas em portas-amostra de aluminio selado, realizando-se corridas no
intervalo de 25-240 °C, com razao de aquecimento de 10 °C.minl, em atmosfera de

nitrogénio com fluxo de 20 mL.min-1,

3.12 Caracterizacao dos termorrigidos e compgésitos

3.12.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (modo
transmitancia), para os termorrigidos, foram obtidos usando um espectrometro BOMEM,
modelo MB-102, na regiao de 400 a 4000 cml. As analises foram realizadas em
pastilhas preparadas a partir de 1 mg de termorrigido e 100 mg de KBr, prensados na

forma de disco. Os termorrigidos foram previamente moidos e secados a 105°C.

3.12.2 Resisténcia ao Impacto lzod

O ensaio de impacto Izod foi realizado com corpos de prova nao entalhados,
conforme a norma ASTM D256, utilizando o equipamento CEAST Resil 25 (DEMa,
Universidade Federal de Sao Carlos, Sao Carlos, SP). Os testes foram realizados a
temperatura ambiente com velocidade de impacto de 4 m.s1 e energia incidente de
55J.

O processo de usinagem dos compodsitos, visando a obtengao de corpos de provas
para os diferentes ensaios realizado neste trabalho, foi realizada na Oficina Mecanica do

Instituto de Quimica de Sao Carlos (IQSC/USP). As placas de compoésitos foram cortadas
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utilizando uma serra vertical, e as dimensoes finais dos corpos de prova foram ajustadas
com o uso de uma fresadora. Para o ensaio de impacto, foram obtidos os corpos de
prova de impacto nas dimensoes: 63,5 mm de comprimento, 12,7 mm de largura e 4,5
mm de espessura.

O termorrigido fendlico, e todos os compaositos de matriz fendlica e lignosulfonato-
formaldeido foram submetidos ao ensaio de resisténcia ao impacto. O ensaio nao foi
realizado para o termorrigido lignosulfonato-formaldeido, pois nao foi possivel obter

corpos de prova para este termorrigido, devido a fragilidade do mesmao.

3.12.3 Resisténcia a flexao

Os ensaios de resisténcia a flexao foram realizados segundo a norma D 790, que
descreve o0 método de carregamento em um sistema de trés pontos (Figura 19). Utilizou-
se uma maquina universal de ensaios INSTRON, modelo 5569 (DEMa, Universidade

Federal de Sao Carlos, Sao Carlos, SP).

Figura 19. Esquema representativo do ensaio de flexao em trés pontos.

Foram obtidos corpos de prova de dimensodes 127 mm (comprimento), 12,7 mm
(largura) e 3,2 mm (espessura). Conforme determinado pela norma, utilizou-se razao L/d
= 16 (distancia do vao de ensaios). Para um ensaio de flexao em trés pontos, a deflexao
na qual a maxima deformacao permitida (5,0%) ira ocorrer pode ser calculada através da
Equacao 7. A velocidade do ensaio foi calculada de acordo a Equacao 8. Foi utilizado
uma célula de carga com capacidade de 0,5 kN. Para cada amostra, foram realizados

ensaios de flexao em seis corpos-de-prova, em média.
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D =rlL*/6d (7)
R=171%/6d (8)

sendo:

D = deflexao no ponto médio entre os apoios

r = deformacao

L = distancia entre os apoios

d = profundidade do corpo de provas

R = velocidade da travessa fixa

Z = taxa de deformacao na superficie oposta ao carregamento

A resisténcia a flexao (omax) € @ maxima tensao sob flexao sustentada pelo corpo
de prova durante o ensaio de flexdao. Para um ensaio em trés pontos, a resisténcia a

flexao é dada pela Equacao 9.

3PmaxL
7 = 9
pmax Zbdz ( )

sendo:

Omax = resisténcia a flexao

Pmax = carga maxima de ruptura (em N)
L = distancia entre os apoios

b = largura do corpo de prova

d = profundidade do corpo de prova

O moédulo de flexao (Ef), também chamado de modulo de elasticidade, é a razao
dentro do limite de elasticidade entre a tensao de flexao e a deformacao correspondente.
E calculado tragcando-se uma tangente na porcao linear inicial da curva carga versus
deflexao, utilizando a Equacgao 10.

L*m

Ef = YE (10)

O termorrigido fendlico, e todos os compoésitos de matriz fendlica e matriz

lignosulfonato-formaldeido foram submetidos ao ensaio de resisténcia a flexao. O ensaio
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nao foi realizado para o termorrigido lignosulfonato-formaldeido, pois nao foi possivel

obter corpos de prova para este termorrigido.

3.12.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Apbs o ensaio de impacto Izod, as superficies de fratura do termorrigido fendlico e
de todos os compésitos foram analisadas utilizando-se um Microscopio Eletronico de
Varredura da marca Zeiss Leica, modelo 440, aceleracao de elétrons de 20 kV.
Colocaram-se as amostras em um porta-amostra de aluminio e em seguida a amostra foi

recoberta com uma fina camada de ouro.

3.12.5 Termogravimetria (TG)

A analise de TG dos compositos foi realizada conforme mencionado no item
3.11.3.

3.12.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A analise de DSC dos compdsitos foi realizada conforme mencionada no item
3.11.4.

3.12.7 Analise térmica dindmico-mecéanica (DMTA)

A analise térmica dinamico-mecanica (DMTA, Dynamic Mechanical Thermal
Analysis) tem sido amplamente usada para caracterizacao de polimeros através de
deteccao dos processos de relaxacao, tanto macroscopicos quanto moleculares, por
apresentar sensibilidade muito superior quando comparada a outras técnicas
convencionais de analise térmica, como calorimetria exploratoéria diferencial (DSC). Essa
técnica (DMTA) fornece informacdes a respeito da estabilidade mecanica em funcao da
temperatura, do médulo de elasticidade e de perda, e ainda € um método direto para
determinacao da temperatura de transicao vitrea (Tg) (CANEVAROLO, 2004b).

A resposta de um material viscoelastico quando uma tensao senoidal é aplicada
pode ser separada em uma componente completamente em fase, E' (mdédulo de
armazenamento), e outra componente fora de fase, E” (modulo de perda). O moédulo de
armazenamento € a resposta elastica e corresponde a energia completamente

recuperavel e o modulo de perda é a resposta viscosa correspondendo a energia perdida
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através de movimentos internos. O angulo de fase é calculado de acordo com a Equacao
11:

EII
tand = —
E' (11)

A tangente do angulo de perda, tan §, € adimensional e igual a razao entre a
energia perdida (dissipada como calor) e a energia armazenada por ciclo.

Através desta técnica, sera avaliado como o moédulo de elasticidade muda em
funcao da temperatura para os diversos materiais preparados e também a temperatura
de transicao vitrea sera avaliada para 0os mesmos, pois 0 maximo de dissipacao de calor
por deformacao unitaria ocorre a uma temperatura em que o modulo de perda (E”) é
maximo e, a 1 Hz de freqUéncia essa temperatura € proxima da temperatura de transicao
vitrea determinada por outros métodos.

Esta técnica € também adequada para se avaliar a intensidade de interacao na
interface reforco/matriz, pois o0 moédulo de armazenamento é diretamente proporcional a
esta intensidade (POTHAN; THOMAS, 2003; WIELAGE et al.,2003; TRINDADE et al,,
2005). Assim, comparando-se as curvas dos compodsitos de matriz fendlica,
lignosulfonato-formaldeido, reforcados com fibras de sisal tratadas em modos diferentes,
como mencionados anteriormente, pode-se ter informacbdes sobre as respectivas
intensidades de interacao na interface.

As analises de DMTA dos termorrigidos e compositos, foi realizada utilizando um
equipamento da DMA da marca TA Instruments, modelo 2980. Para estes ensaios, foram
cortados corpos de prova com dimensoes de 63,5 mm de comprimento, 12,7 mm de
largura e 3,2 mm de espessura. O equipamento foi calibrado com um padrao metalico. O
moédulo de solicitacao mecanica foi de flexao e a garra do tipo 3-point bending. As
condigoes experimentais utilizadas foram: amplitude de oscilacdo de 20 mm, 1 Hz de

frequencia, taxa de aquecimento de 2°C.min1 e faixa de temperatura de 30 a 230 °C.

3.12.8 Absorcao de agua

Os ensaios de absorcao de agua foram realizados de acordo com a norma ASTM
D570, utilizando-se 3 corpos de prova (72,6 mm; 25,6 mm e 3,2 mm) para cada
amostra. As amostras foram submetidas a imersao em agua até saturacao. Este ensaio,

apesar da simplicidade experimental envolvida, pode trazer informacdes importantes,
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nao sb6 no que se refere ao que é obtido diretamente, ou seja, capacidade de absorcao
de agua, mas também sobre homogeneidade do material, presenca de vazios, interface
fibra/matriz e, no caso de matriz termorrigida, grau de entrecruzamento.

A matriz polimérica e a fibra vegetal normalmente diferem no comportamento
referente a absorcao de agua, quando analisados individualmente. Estudos realizados
com compositos reforcados com fibras vegetais mostraram que o modelo de difusao
Fickiano é valido para o estudo de difusao de agua nestes materiais (POTHAN; THOMAS,
2004).

A forma da curva de sorcao definida pela Equacao 12 pode ser usada para avaliar

0 comportamento do material segundo o modelo Fickiano:

® (12)

M: é contelldo de umidade a um tempo t; M., corresponde ao conteldo de
umidade no equilibrio; k e n correspondem a constantes. A Equacao 12 em escala

logaritmica se torna:

M

00

Iog[ M, } =logk + nlogt
(13)

Substituindo-se os dados experimentais na Equacdo 13 pode-se fazer o estudo
cinético do mecanismo de difusdo, determinando-se k e n a partir do intercepto e da
inclinacao da parte linear da curva obtida. O valor de k informa sobre a afinidade do
material por agua. Ainda, o coeficiente de difusao (D) da agua em compodsitos pode ser

calculado pela Equacao 14, sendo L a espessura do compaosito.

M, :ﬁ(gj%tog,
(14)

Essas informacdes sdo obtidas através de regressoes lineares aplicadas nas
curvas de absorcao de agua dos materiais. O coeficiente D demonstra a habilidade das

moléculas de agua em penetrar dentro do compésito.
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3.12.9 Condutividade térmica e difusividade térmica

Inicialmente, foram obtidos valores de difusividade térmica de termorrigidos e
compositos, e posteriormente foram calculados os valores de condutividade térmica para
cada material. A medida foi realizada pelo Laboratério de Propriedades Termofisicas e
Prototipacao (PROTOLAB, Aracoiaba da Serra, SP). A analise foi realizada segundo o
método flash ou método de pulso de energia (norma ASTM E 1461), em um equipamento
difusimetro Quadruflesh 1200. Foram preparados corpos de prova de tamanho 40X40
mm, e espessura variavel entre 2 e 4 mm. As medidas foram realizadas em trés
temperaturas: 10, 25 e 50 °C. Foram realizadas entre quatro e cinco medidas para cada
amostra, utilizando como resultado o valor médio. Para a temperatura de 10 °C foi
utilizado atmosfera de argbnio a baixa temperatura para evitar condensacao de umidade
no interior do equipamento. Para as demais temperaturas nao ha condensacao. A
impulsao de luz para todos os casos foi de 5000 J.

Os valores de difusividade térmica (&) foram convertidos para condutividade

térmica, através da Equacao 15.

Sendo

o = difusividade térmica (m2.s'1)

A = condutividade térmica (W.m1K1)
p = densidade (Kg.m3)

¢ = calor especifico (J.Kg1.K1)

Foram realizadas as medidas apenas nas seguintes amostras: termorrigido
fendlico (TF), compdsito de matriz fendlica reforcada com fibras de sisal nao-modificadas
(CF-FSNM), compésito de matriz fendlica reforcada com fibras de sisal modificadas em
lignosulfonato/ultra-som/1 h (CF-FSM2), termorrigido lignosulfonato-formaldeido (TL) e
compositos de matriz lignosulfonato-formaldeido reforcada com fibras de sisal nao-
modificadas (CL-FSNM). Estas amostras foram escolhidas a partir da avaliacao das

propriedades mecanicas para todos os compésitos preparados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao das fibras

4.1.1 Composicao

A Tabela 2 exibe os valores médios dos teores de componentes encontrados para
as fibras de sisal utilizadas no presente trabalho. Para cada tratamento aplicado as
fibras de sisal, determinou-se a porcentagem de todos componentes, a fim de avaliar as
possiveis variacoes que estes tratamentos pudessem causar na composicao das fibras e,

posteriormente, nas propriedades dos compdsitos reforcados por estas fibras.

Tabela 2. Anélise quimica das fibras de sisal nao-modificadas e modificadas com lignosulfonato de sédio.
Fibras de sisal nao-modificadas (FSNM), fibras de sisal submetidas a modificagcao 1: 70 °C/1h (FSM1),
fibras de sisal submetidas a modificagdo 2: ultra-som/1h (FSM2), fibras de sisal submetidas a modificagao

3: ultra-som/2h (FSM3) e fibras de sisal submetidas a modificagao 4: 14h imersao/1h de ultra-som

(FSM4).
Componente FSNM FSM1 FSM2 FSM3 FSM4
Umidade (%)  68+01 66+01 68+08 84+06  97+02
Cinzas(%)  06+01 16+02 13+0,6 198+003 14+0,1
Hem’(co/‘z;“mse 352+24 298+34 207+09 31,9+25 293+13
a-Celulose (%) 51,8+23 534+17 528+26 47,8+37 545408
Lignina Klason 11 5, 09 137+07 138407 124+14 148404
insolavel (%)
Lignina Klason 5, 091 12+05 06+003 07401  07+005
solavel (%)
Lignina Klason 1564009 148+04 144406 131+14 155405
total (%)
Variacao de 43 4.8 71 75

massa (%)

Os resultados obtidos para as fibras de sisal nao-modificadas (FSNM) sao
comparaveis com resultados obtidos por Paiva e Frollini (2006), que obtiveram 1,4 % de
cinzas, 10,9% de umidade, 64,3% de o-celulose, 27,4% de hemicelulose e 13,2% de

lignina. Martin, Mattoso e Silva (2009) ao caracterizar as fibras de sisal obtidas de
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diferentes posicoes ao longo do comprimento da fibra, obteve valores de 0,8-1,5% de
cinzas, 77,4-88,4% de a-celulose, 6,9-10,3% de hemicelulose, 7,4-11,4% de lignina.
Percebe-se que os teores de celulose e hemicelulose diferem da fibra de sisal
caracterizada no presente trabalho (FSNM, Tabela 2). As discrepancias entre os valores
relatados e o presente estudo sao entendidas como devido ao fato da composicao
guimica das fibras lignocelulosicas dependerem de varios fatores, como a espécie,
variedade, tipo de solo onde foram cultivadas, condicoes climaticas, parte da planta de
onde s&o extraidas as fibras, idade da planta, entre outros (GUIMARAES et al., 2009).

Apés tratamentos das fibras de sisal, com solucao saturada de lignosulfonato e
secagem até massa constante, foi observado um aumento de massa das fibras
modificadas. Os acréscimos de massa foram de 4,3%, para a fibora FSM1 (70 °C, 1h),
4,8% para a fibra FSM2 (ultra-som, 1h), 7,1% para a fibra FSM3 (ultra-som, 2 h) e 7,5%
para a fiora FSM4 (14 h imersao/ 1h de ultra-som). Este aumento de massa é um fator
indicativo de que houve deposicao de lignosulfonato sobre a superficie da fibra. No
entanto, observa-se que deixar a fibra imersa na solucao de lignosulfonato durante 14 h,
para depois aplicar ultra-som, nao aumenta a adsorcao do lignosulfonato de forma
significativa.

As fibras modificadas apresentaram um aumento do teor de lignina Klason total.
A fibra de sisal nao-modificada (FSNM) apresenta um teor de 12%, enquanto as demais
fibras modificadas apresentam teores maiores que este, chegando a um maximo de
15,5% na fibra FSM4 (Tabela 2). Esta maior quantidade lignina Klason nas fibras
modificadas também esta relacionada a deposicao de lignosulfonato a superficie da
fibra. A fibra submetida a 14 h de imersao em solucao de lignosulfonato seguido de 1 h
de ultra-som (FSM4) foi a fibra que apresentou maior aumento de massa (7,5%) e
também o maior aumento no teor de lignina Klason. Desse modo, esta modificacao (M4)
foi a mais eficiente em termos de deposicao de lignosulfonato a superficie da fibra, com
as ressalvas feitas previamente.

O teor de hemicelulose nas fibras modificadas € menor em relacao a fibra nao
modificada, como mostra a Tabela 2. O aquecimento a 70 °C e os efeitos causados pela
irradiacao com ultra-som, através dos tratamento aplicados, podem ter eliminado fracoes
de hemicelulose da fibra lignocelulésica. Ainda, o pH da solucao de lignosulfonato antes
do contato com as fibras € proximo de 8, sendo que a extracdo de hemicelulose em

fibras lignoceluldsicas é favorecida em meio alcalino (OLIVEIRA, 2008).
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Observou-se um aumento no teor de cinzas, das fibras modificadas em relacao a
fibra nao modificada (Tabela 2). Acredita-se que a presenca do contra-ion sodio, presente
no lignosulfonato, tenha causado o aumento no teor de cinzas, uma vez que houve
deposicao de lignosulfonato de s6dio sobre a superficie das fibras.

Alguns teores de umidade sao aproximados pelos erros, observando-se um
acréscimo para as fibras FSM3 e FSM4, refletindo a higroscopicidade dos grupos

sulfonatos presentes na superficie das fibras.

4.1.2 Analise Elementar

Os resultados de analise elementar de enxofre (S) para as fibras de sisal e para o
lignosulfonato de s6dio sao apresentados na Tabela 3. A presenca de S no lignosulfonato
de sodio corresponde ao enxofre que foi inserido no mesmo, durante o processo de
polpacao sulfito. Shul'ga, Gomolko e Krut'’ko (2007), através de analise elementar,
determinaram cerca de 8% de enxofre em lignosulfonato purificado, enquanto que no
presente trabalho determinou-se aproximadamente 6,5 %.

Na fibra de sisal nao-modificada, nao € observada a presenca de enxofre, mas
sim nas fibras modificadas, evidenciando a presenca de lignosulfonato nas mesmas,

confirmando a eficiéncia do tratamento.

Tabela 3. Anélise elementar de S das fibras ndo-modificada e modificadas e do lignosulfonato de sédio.

Amostra Teor de enxofre, S (%)
Fibra de sisal nao-modificada 0,00
Fibra de sisal M1 (1h/70°C) 1,86
Fibra de sisal M2 (1h/Ultra-som) 1,83
Fibra de sisal M3 (2h/Ultra-som) 1,91
Fibra de sisal M4 (14h imersao/1h Ultra-som) 1,99
Lignosulfonato de sodio 6,47

A fibra que passou pelo processo de modificacao 4 (FSM4) apresenta o maior teor
de enxofre, sendo coerente com o maior aumento de massa para esta fibra apds a

modificacao.
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4.1.3 Espectroscopia na regiao do Infravermelho

A Figura 20 mostra os espectros na regiao de infravermelho da fibra de sisal nao-
modificada e das fibras modificadas, e também do lignosulfonato de sédio. O espectro
para a fibra de sisal nao modificada (FSNM, Figura 20a) é caracteristico de material

lignocelulésico, conforme pode-se confirmar na Tabela 4.
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Figura 20. Espectros na regiao do infravermelho: (a) fibras de sisal nao-modificadas (FSNM) e modificadas
(FSM1, FSM2, FSM3 e FSM4); (b) lignosulfonato de sédio; (c) regiao ampliada (1800 a 1600 cm-1) do
espectro das fibras de sisal nao-modificadas e modificadas e (d) regido ampliada (800 a 400 cm) do

espectro das fibras de sisal nao-modificadas e modificadas.

Apbs as modificacoes nao foram observados grandes mudancas nos espectros
das fibras modificadas, pois a quantidade de lignosulfonato depositada sobre a
superficie da fibra € consideravelmente pequena frente a composicao da fibra. Assim, os
sinais da lignina original da fibra podem coincidir com os sinais do lignosulfonato

depositado sobre a fibra. A banda caracteristica de lignosulfonato em 655 cm™ (Figura
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20b), correspondente a vibracao dos grupos sulfénicos (SHUL'GA; GOMOLKO; KRUT'KO,
2007), pelos mesmos motivos citados a cima, nao aparece com destague nos espectros
das fibras de sisal modificadas (Figura 20d).

Tabela 4. Principais absor¢ées observadas no espectro na regiao do infravermelho da fibra de sisal e seus

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

Numero de onda (cm) Possivel atribuigao
3420-3400 Estiramento ou detor_mf_;igao ax_lal da ligacao O-H (ligacoes
hidrogénio intra e intermolecular)
2920-2860 Estiramento da ligacao C-H de hidrocarbonetos saturados
1730 Deformacao axial da ligacao C=0
1630-1625 Deformacao axial das ligacoes C-C do anel aromatico (lignina)
Deformacao angular simétrica e assimétrica da ligacao C-H de
1380 :
grupos metila
1250 Deformacao angular no plano da ligacao O-H
1163 Deformacao axial da ligagao C-O-C de grupos metoxila
1051-1035 Deformacao axial simétrica da ligacao C-O-C dos grupos

metoxilas (lignina)

As bandas préximas a 1740 e 1640 cm?, atribuidas a deformacao axial C=0 e
deformacao axial das ligacoes C-C do anel aromatico, respectivamente, tiveram suas
proporcoes relativas alteradas apdés as modificacoes (Figura 20c), o que provavelmente
esta relacionado a presenca dos lignosulfonato que altera a banda a 1640 cm, cujas

principais atribuicbes sdo mostradas na Tabela 5.
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Tabela 5. Principais absorgdes observadas em espectro de infravermelho de lignosulfonatos (FREDHEIM;
BRAATEN; CHRISTENSEN, 2003; SHEN; ZHANG; ZHU, 2008; SHUL'GA et al., 2007; RODRIGUEZ, 2005;
KIM et al., 2008).

Numero de onda (cm) Possivel atribuigdo

3420 O-H deformacao axial em lignina e lignosulfonatos
3050 - 2840 C-H deformacao axial (alifatico + aromatico)
1600 -1605 deformacao do anel aromatico

1510 deformacao do anel aromatico

1420 C-0 estiramento em lignina e lignosulfonatos
1174 - 1222 S=0 estiramento grupo sulfénico

1192 C-0 estiramento em lignosulfonatos

1182 C-0 estiramento em lignina e lignosulfonatos

1050 C-0 estiramento em lignosulfonatos

655 C-S vibracao do grupo sulfénico

Tendo em vista que nao foi realizada a analise da superficie das fibras
modificadas, a detecgcao de sinais especificos do lignosulfonato € dificultada, uma vez

que as fibras sdo pulverizadas para preparar a pastilha de KBr.

4.1.4 Indice de cristalinidade

A Figura 21 mostra os difratogramas obtidos nas analises de raios X das fibras de
sisal ndo-modificadas (FSNM) e modificadas (FSM1, FSM2, FSM3 e FSM4), através dos
quais foi possivel calcular a cristalinidade das mesmas, como descrito no procedimento

experimental (item 3.4.8).
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Figura 21. Difratogramas de raios X das fibras de sisal submetidas as modifica¢ées (FSM1, FSM2, FSM3 e
FSM4) e sem modificagao (FSNM).

Os indices de cristalinidade (I¢) para as fibras de sisal sao mostradas na Figura
22, sendo possivel observar um decréscimo deste valor para as fibras FSM1, FSM2 e
FSM3, indicando aumento de dominios nao-cristalinos. Como a celulose é a responsavel
pela cristalinidade da fibra, este resultado indica que aquecimento e irradiacao com
ultra-som na presenca de lignosulfonato, pH em torno de 8,0, permite o afastamento de
feixes de fibras e penetracao das espécies presentes no meio (Na*/H20) até os dominios
cristalinos [semelhante a mercerizacdo (MWAIKAMBO; ANSELL, 2001)], diminuindo a

cristalinidade da fibra.
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Figura 22. indice de cristalinidade das fibras de sisal ndo-modifcadas e modificadas com lignosulfonato de
sédio. FSNM - Fibra de sisal ndo-modificada; FSM1 - Fibra de sisal (70 °C/1h); FSM2 - Fibra de sisal
(Ultra-som/1 h); FSM3 - Fibra de sisal (Ultra-som /2 h); FSM4 - Fibra de sisal (14 h imersao/1 h Ultra-

som)
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A fibra FSM4 apresenta um comportamento diferenciado, se comparada as
demais, pois ocorre um aumento no indice de cristalinidade apdés o tratamento. Este
resultado pode indicar que o tratamento com ultra-som, apés longo periodo de imersao
das fibras em solucao aquosa de lignosulfonato (14 h), permite um rearranjo de cadeias
de celulose, aumentando a proporcao de regioes com cadeias ordenadas e portanto, a

cristalinidade.

4.1.5 Resisténcia a tracao das fibras

Na Tabela 6 sao encontrados os valores de resisténcia a tracdo e respectiva
porcentagens de alongamento das fibras de sisal em estudo. E possivel observar que
apos todos os tratamentos houve aumento consideravel de resisténcia a tracao das
fibras. A remocao parcial de hemicelulose, apdés as modificacdes, observada na
caracterizacao de componentes das fibras, pode ser responsavel pelo aumento da
resisténcia a tracao das fibras, pois a densidade da regiao interfibrilar diminui, e
consequentemente, a rigidez. Este fato favorece o rearranjo destas fibrilas ao longo da
direcao de deformacado, acarretando em aumento na resisténcia a tracao (BLEDZKI;
GASSAN, 1999).

Tabela 6. Resisténcia a tragdo e alongamento das fibras de sisal nao-modificadas e modificadas com

lignosulfonato de sodio.

Amostra Resisténcia a tragao (MPa) Alongamento (%)
FSNM 175+ 15 1,7+0,2
FSM1 (70°C/1h) 616 + 60 1,1+0,1
FSM2 (Ultra-som/1h) 452 + 46 1,2+0,1
FSM3 (Ultra-som/ 2h) 397 + 20 09+0,1
FSM4 (14h imersdo/1 h Ultra-som) 465 + 63 0,8+0,1

Este aumento da resisténcia a tracao das fibras de sisal modificadas também se
refletiu na atuacao destas como agente de reforco, pois compoésitos fendlicos reforcados
com estas fibras tratadas apresentaram, no geral, maiores valores de resisténcia ao

impacto se comparados ao compoésito contendo fibras de sisal nao modificadas,
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conforme sera discutido posteriormente. Os desvios aproximam os valores de
alongamento das fibras tratadas, sendo todos menores que a da fibra nao tratada,

indicando que os tratamentos tornaram as fibras menos resistentes ao alongamento.

4.1.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de MEV permitem a avaliacao da morfologia da superficie da fibra.
Assim, foi possivel obter informacoes sobre os efeitos de tratamentos realizados nas
fibras lignoceluldsicas e na interface fibra/matriz.

A Figura 23 mostra as imagens de MEV da superficie da fibra de sisal nao
modificada. Observa-se a presenca de alguns fragmentos na superficie do sisal,
provavelmente provenientes de residuos de células parénquimas, nas quais a fibra
estava ligada (MEGIATTO JUNIOR, 2006).

(a) | )
Figura 23. Imagens de MEV da superficie da fibra de sisal ndo-modificada (FSNM).

Como se pode observar na Figura 24a e Figura 24b a modificacdo com
lignosulfonato/70°C/1h (FSM1) levou a uma superficie de fibra mais homogénea,
sugerindo a deposicao de uma fina camada, conseqUéncia de macromoléculas de
lignosulfonato de so6dio adsorvidas na superficie da fibra. Para as fibras modificadas sob
irradiacao com ultra-som (FSM2, FSM3 e FSM4), além de se observar essa camada,
microfissuras sao observadas na superficie das fibras, que estao indicadas por setas na
Figura 24 e Figura 25. Essas microfissuras podem ser decorrentes do efeito do ultra-som
(ou efeito de cavitacao) sobre a superficie das fibras.

Na fibra modificada com lignosulfonato/1 h de ultra-som (FSM2), as microfissuras
se distribuiram de forma nao-homogénea sobre a superficie. Em algumas regides nao

foram encontradas microfissuras. Na Figura 24d esta mostrada um zoom da regiao
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delimitada pela linha amarela da Figura 24c. Observa-se que as microfissuras (pequenas

fendas) sao resultados de uma acao mecanica sobre a superficie da fibra.

Figura 24. Imagens de MEV da superficie das fibras de sisal modificadas. (a) e (b) FSM1. fibra de sisal
modificagado 1 (70 °C/1 h); (c), (d), (e) e (f) FSM2: fibra de sisal modificagao 2 (Ultra-som/1 h)

Nas fibras modificadas com lignosulfonato/ultra-som/2 h (FSM3) o

comportamento foi semelhante a FSM2 (Figura 24e e Figura 24f). Entretanto, nesta fibra,
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encontrou-se microfissuras em quantidade superior e com abertura das fendas

relativamente maiores em relacao a FSM2.

Figura 25. Imagens de MEV da superficie das fibra de sisal modificadas. (a) e (b) FSM3: fibra de sisal
modificacao 3 (Ultra-som/2 h); (c) e (d) FSM4: fibra de sisal modificacao 4 (14 h imersao/ 1h Ultra-som)

As fibras que foram submetidas a modificacdo 4 (FSM4, imersas em solucao
aquosa de lignosulfonato por 14 horas, seguido de irradiacao de ultra-som por 1 h),

apresentaram morfologia semelhante as FSM2 (Figura 25c e Figura 25d).

4.1.7 Analise Térmica

As curvas de analise térmica (TG, dTG e DSC) para as fibras de sisal em estudo
sao apresentadas na Figura 26. Considerando a curva TG (Figura 26a), da temperatura
ambiente até aproximadamente 230 °C todas as fibras tem um comportamento
semelhante e apresentam perda de 5% de massa, em média, que corresponde a perda
de agua presente nas fibras. A decomposicao da fibra de sisal inicia a partir de

aproximadamente 250 °C, quando inicia a decomposi¢cao da hemicelulose seguida de
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celulose. Em torno de 400 °C, para a fibra ndo-modificada (curva de cor preta), ocorre
uma mudanca de inclinacao na curva devido o inicio do processo de decomposicao da
lignina. A presenca do lignosulfonato na superficie da fibra muda o comportamento das
curvas e pode ter retardado a degradacao dos outros componentes, fazendo com que a
perda de massa fosse mais lenta a partir de 400 °C. Em torno de 500 °C inicia outro
processo de decomposicao, responsavel pela quebra de ligacdes da lignina, que vai até

praticamente massa constante em torno de 650 °C.
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Figura 26. Curvas (a) TG, (b) dTG e (c) DSC das fibras de sisal nao modificada e modificadas com
lignosulfonato de sédio (FSM1, FSM2, FSM3 e FSM4), atmosfera de N2, fluxo de 20 mL.min1 e razao de

aquecimento de 10°C.min-1.

A Figura 26b mostra a derivada primeira das curvas TG das fibras de sisal em
estudo. Para a fibra de sisal ndao-modificada (FSNM), o pico que se encontra em 320 °C
corresponde a decomposicao de hemicelulose, menos evidente para outras amostras,
devido a diminuicao no teor de hemicelulose (Tabela 2). O pico em 376 °C esta

associado a decomposicao da celulose. Observa-se que para as fibras modificadas, este

78



pico esta deslocado para temperaturas entre 356 e 367 °C, indicando que a eliminacao
da hemicelulose tornou a celulose mais sensivel a decomposicao térmica. A fracao de
lignosulfonato introduzida na superficie da fibra tem propriedades que nao
necessariamente sao similares a protolignina, ja que as primeiras nao fazem parte de
uma rede de entrecruzamento, como as Ultimas (MEGIATTO JUNIOR, 2006). Desse modo,
os picos em torno de 500 °C, para as fibras modificadas, podem corresponder a
decomposicao da fracao de lignosulfonato presente na superficie da fibra.

As curvas DSC para as fibras de sisal (Figura 26¢) mostram comportamento tipico
de fibras lignocelulésicas. Os picos endotérmicos, observados em todas as fibras, na
faixa de 75° a 100 °C sao atribuidos a evaporacao de umidade presente nas amostras. O
pico exotérmico, também em todas as fibras, observado em 297 °C é devido a
decomposicao de hemicelulose. Os picos endotérmicos, para a fibra nao-modificada, e
exotérmico para as fibras modificadas, em torno de 360 °C sao devido a decomposicao
da celulose. Os processos de decomposicdo sao exotérmicos, mas quando sao
acompanhados pela liberacao de subprodutos volateis, o pico endotérmico gerado por
estes pode “mascarar” o exotérmico referente a decomposicao (MEGIATTO JUNIOR,
2006). A Figura 26¢ mostra que para a fibra nao-tratada, a liberacao de volateis foi mais
intensa, sendo observado um pico endotérmico. A presenca de lignosulfonato na
superficie das fibras deve ter dificultado esta liberacao de volateis, sendo observados

picos exotérmicos.

4.2 Caracterizacao do lignosulfonato, dos pré-polimeros e termorrigidos fenélico e

lignosulfonato-formaldeido

Os lignosulfonatos foram usados também na preparacao de pré-polimeros, em
substituicao ao fenol. Por isso, algumas caracterizacoes, mais pertinentes ao seu uso

como “macromondmero”, serdo relatadas neste item.

4.2.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho

O espectro do lignosulfonato de sédio ja foi apresentado na Figura 20, e os
devidos comentarios ja foram realizados no item 4.1.3. A Figura 27 e a Figura 28
apresenta o espectro na regiao do infravermelho para o pré-polimero/termorrigido

fendlico e para o pré-polimero/termorrigido lignosulfonato-formaldeido, respectivamente.
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Figura 27. Espectros na regiao do infravermelho para o termorrigido e pré-polimero fenélico.

Pré-polimero lignosulfonato-formaldeido
Termorrigido lignosulfonato-formaldeido
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Figura 28. Espectros na regiao do infravermelho para o termorrigido e pré-polimero lignosulfonato-

formaldeido.
Os sinais observados para o pré-polimero/termorrigido fendlico sao similares aos

apresentados pela pré-polimero/termorrigido lignosulfonato-formaldeido, e por isso
considera-se as atribuicao dadas na Tabela 7.
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Tabela 7. Principais absorgdes observadas no espectro de infravermelho da resina fendlica, resina
lignosulfonato-formaldeido e seus respectivos termorrigidos (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1994,
RAMIRES, 2010)

Ndmero de onda (cm) Possivel atribuigao
3330 Deformacao axial simétrica das hidroxilas (-OH) dos grupos
alcoodlicos e fendlicos

2940-2890 Deformacao axial da ligacao C-C em grupos metileno
1609 Deformacao axial da ligagcao C=C do anel aromatico

1595 - 1460 Deformacao axial da ligagcao C=C do anel aromatico
1363 Deformacao angular da ligacao C-H em grupos metila
1232 Deformacao angular simétrica no plano da ligacao C-0
1014 Deformacao axial da ligagcao C-O-C de grupos metoxila
895 Deformacao angular da ligacao C-H fora do plano em anéis

unidos por ligacoes orto-para

757 Deformacao angular da ligacao C-H fora do plano em anéis

unidos por ligacoes orto-orto

Como as figuras representam apenas uma regiao do espectro de infravermelho,
nao sao mostradas as bandas proximas a 3330 cm™? que corresponde a uma banda
alargada e de grande intensidade, devido a presenca de grupos hidroxilas presentes nos
anéis. Os picos observados proximos de 825 e 757 cm® correspondem a deformacao da
ligacao C-H fora do plano em aneis unidos por ligacoes orto-para e orto-orto,
respectivamente. A maior intensidade relativa do pico em 755 cm?l se deve a
predominancia das ligacoes orto-orto no processo de crescimento da cadeia dos pré-
polimeros (RAMIRES, 2010).

4.2.2 Cromatografia de exclusao por tamanho (Size Exclusion Chromatography, SEC)

A Figura 29 mostra os cromatogramas obtidos na determinacdao da massa molar
média do lignosulfonato e pré-polimeros lignosulfonato-formaldeido e fendlico, através de

cromatografia de exclusao por tamanho.
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Figura 29. Cromatogramas de distribuicdo de massa molar: (a) pré-polimero fenélico, (b) lignosulfonato e

(c) pré-polimero lignosulfonato-formaldeido.

Destaca-se que a massa molar média determinada é relativa aos padroes e
solvente utilizados, nao podendo ser considerada em termos absolutos. O pré-polimero
fendlico nao foi totalmente sollvel em tetraidrofurano (THF), e a massa molar encontrada
corresponde a massa molar da fracao sollvel das amostras. Provavelmente, a fracao
nao solluvel corresponde a fracao de maior massa molar média das amostras. De
qualguer forma, considera-se procedente relatar estes dados, pois a partir dos mesmos,
de forma indireta se tem informacoes sobre a fracao nao solubilizada. A Tabela 8 mostra
as massas molares médias referentes aos picos indicados na Figura 29a, assim como a
polidispersividade (Mw/Mn). Estes valores sugerem que houve formacao de oligdmeros,
especialmente pentameros, tetrameros e trimeros (SILVA, 2006), os quais foram sollveis
no solvente usado, correspondendo as fracdes nao solubilizadas a maior massa molar

média.
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Tabela 8. Massa molar ponderal média (Mw), massa molar numérica média (Mn) e polidispersividade

(Mw/M0) da resina fendlica.

Pico M (g.mol) My (g.mol?) Muw/M,
1 528 521 1,0
2 356 350 1,0
3 205 203 1,0

O lignosulfonato de sodio e o pré-polimero lignosulfonato-formaldeido foram
totalmente sollveis no solvente utilizado, solucao 0,1 N NaNOs/Metanol (80:20 v/v).
Assim a massa molar encontrada corresponde ao total das fracoes presentes. A Tabela 9
apresenta as massas molares médias referentes aos picos indicados na Figura 29b e

Figura 29c, assim como a polidispersividade (Mw/Mp).

Tabela 9. Massa molar ponderal média (Mw), massa molar numérica média (Mn) e polidspersividade

(Mw/My) do lignosulfonato e da resina lignosulfonato-formaldeido.

Pico M (g.mol?) My (g.mol?) Muw/Mhn
Lignosulfonato
1 4668 9716 2,1
2 1071 1123 1,0
3 423 484 1,1
Resina lignosulfonato-formaldeido
1 5450 15592 2,9
2 1043 1085 1,0
3 419 468 11

Os cromatogramas relacionados ao lignosulfonato e respectivo pré-polimero
apresentam o mesmo padrao.

Na fracao correspondente ao pico 1, € observado acréscimo na massa molar
média do pré-polimero, comparativamente ao lignosulfonato (Tabela 9), o que sugere
que, além da introducao do grupo -CH2OH nos anéis do “macromondémero”,
consequéncia da reacao com formaldeido, também ocorreu reacao de macromondémeros

entre si, 0 que leva a certo aumento na massa molar média e aumenta a

polidispersividade.
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4.2.3 Analise Térmica

A decomposicao de ligninas e lignosulfonatos ocorre em uma ampla faixa de
temperaturas resultando em cerca de 30 a 50% de produto carbonizado e volateis de
baixa massa molar (JAKAB et al., 1993). Segundo estudos de Jakab et al. (1993) os
cations presentes nos lignosulfonatos (como o Na* do lignosulfonato utilizado neste
trabalho) podem catalisar a decomposicao térmica dos mesmos. Eles concluiram que o
ion sodio facilita a clivagem de grupos funcionais e a formacao de produto carbonizado e,
ainda, o ion sédio pode promover reacoes entre grupos funcionais, que foi indicada pela
distribuicao diversificada de produtos de baixa massa molar.

A curva TG para o lignosulfonato de sodio (Figura 30a) mostra que até 200 °C ha
uma perda de massa de aproximadamente 3%, que pode estar relacionado a perda de
umidade. Ao alcancar 800 °C, o lignosulfonato perde apenas 40% de sua massa,
coerente com resultados encontrados na literatura (SANTOS; CURVELO, 1999). Os
lignosulfonatos comecam a se decompor com a cisao de grupos sulfonatos, em
temperaturas relativamente baixas (JAKAB et al., 1993). A curva dTG do lignosulfonato

indica picos em 238 °C e 330 °C, que podem estar relacionados a esta etapa de

decomposicao.
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Figura 30. Curvas TG/dTG e DSC para o lignosulfonato de sédio, atmosfera de N2, fluxo de 20 mL.mint e

razao de aquecimento de 10°C.min-1.

Na Figura 30b observa-se a curva DSC para o lignosulfonato de sédio. O pico
endotérmico proximo a 85 °C pode ser atribuido a vaporizacao de agua. Como

mencionado anteriormente, a decomposicao do lignosulfonato inicia pela cisdo do grupo
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sulfonato, que pode estar relacionada a endoterma em torno de 200 °C, com evidente
formacao de volateis. O pico exotérmico em 360 °C possivelmente esta relacionado a
decomposicao de grupos alifaticos, na sequéncia ocorrendo decomposicao dos anéis
aromaticos.

A curva dTG do pré-polimero fendlico, mostrada na Figura 31a, apresenta um pico
em torno de 155 °C, sendo relacionado as etapas de condensacao deste pré-polimero,
gue ocorreram durante a varredura e que foram acompanhadas por liberacao de agua
(RAMIRES, 2010). Ressalta-se que estas varreduras foram feitas com uma razao de
aquecimento de 10 °C.minl e que a temperatura deste pico, atribuido a reacoes de
entrecruzamento durante a varredura, foi mais alta que aquela normalmente utilizada no
ciclo de cura (secao 3.6), em que o intervalo de permanéncia em cada temperatura foi
muito superior ao desta analise dinadmica. A curva dTG para o termorrigido fendlico, nesta

mesma regiao, nao apresenta picos significativos, pois se trata de amostra ja

entrecruzada.
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Figura 31. Curvas (a) dTG e (b) DSC para o pré-polimero e termorrigido fenélico, atmosfera de N2, fluxo de

20 mL.min1 e razao de aquecimento de 10°C.min1.

Nas curvas dTG para o pré-polimero e termorrigido fendlico, mostradas na Figura
31a, € possivel observar picos proximos a 550 °C, que sao decorrentes da decomposicao
de anéis aromaticos em ambos materiais.

As curvas DSC para o pré-polimero e termorrigido fendlico sao apresentadas na
Figura 31b. Observa-se que para o pré-polimero ha um pico exotérmico em torno de 170
°C, que corresponde ao processo de cura térmica da resina que ocorre durante a

varredura da amostra. As cadeias dos pré-polimeros fendlicos possuem grande
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proporcao de grupos hidroximetilas ligados aos anéis aromaticos. Assim, para
entrecruzar o pré-polimero e necessario somente aquecé-lo para que as reagoes de
condensacao continuem (RAMIRES, 2010). A curva para o pré-polimero fendlico vai até
260 °C, que é a temperatura recomendada pelo fabricante do porta-amostra, para
materiais no estado liquido. A curva DSC para o termorrigido apresenta um pico
exotérmico proximo de 230 °C que pode corresponder a cura residual, e outro pico em
torno de 310 °C, referente a eventos térmicos relacionados a vaporizacao de volateis e
produtos de reacdes termooxidativas dos polimeros (TITA, 2002).

A Figura 32 apresenta as curvas dTG e DSC para o pré-polimero e termorrigido
lignosulfonato-formaldeido. A curva dTG para o pré-polimero revela, através do pico em
torno de 135 °C Figura 32a, perda de agua devido a cura que ocorre durante a varredura.
A curva dTG para o termorrigido nao apresenta mudancas significativas neste intervalo

de temperatura.
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Figura 32. Curvas (a) dTG e (b) DSC para o pré-polimero e termorrigido lignosfulfonato-formaldeido;

atmosfera de N2, fluxo de 20 mL.mint e razdo de aquecimento de 10°C.min-1.

Os picos exotérmicos proximos de 175 °C mostrados nas curvas DSC do pré-
polimero e termorrigido lignosulfonato-formaldeido (Figura 32b), indicam cura térmica e
cura residual, respectivamente. O termorrigido fendlico apresenta um pico endotérmico
em torno de 320 °C correspondente a liberacao de volateis no processo de

decomposicao do lignosulfonato presente nas cadeias poliméricas.
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4.3 Caracterizacao dos compdésitos de matriz fendlica

4.3.1 Resisténcia ao Impacto

A tenacidade é a propriedade que representa uma medida da habilidade de um
material para absorver energia até a sua fratura (CALLISTER, 2007). Uma maneira de
medir a tenacidade é através de ensaios em velocidades elevadas como sob impacto
padronizado. A tenacidade de um material solicitado sob impacto é conhecida como
resisténcia ao impacto (HAGE JUNIOR, 2004).

Na Figura 33 encontram-se os valores de resisténcia ao impacto para o
termorrigido fendlico (TF) e dos compdsitos de matriz fendlica (CF) reforcados com fibras
de sisal nao-modificada (FSNM) e modificadas (FSM1, FSM2, FSM3 e FSM4). A
resisténcia ao impacto encontrada para o termorrigido fendlico, 19 J.m1, encontra-se
dentro da faixa de valores encontrados em trabalhos anteriores, como 12,8 J.m'1 (PAIVA;
FROLLINI, 2001), 13 J.mt (JOSEPH et al., 2002; MEGIATTO JUNIOR, 2006) e 25 J.m
(SILVA, 2006).

600

500

400
300
200
100

0 e

CF-FSNM CF-FSM1 CF-FSM2 CF-FSM3 CF-FsM4

Resisténcia ao Impacto Izod (J.m™)

Figura 33. Resisténcia ao Impacto Izod (corpos de prova ndo entalhados) de termorrigido fenélico (TF) e
compdsitos de matriz fenélica (CF) reforgados com fibras de sisal nao-modificadas (FSNM) e fibras
modificadas (FSM1, FSM2, FSM3 e FSM4), 30% em massa e com 3 cm de comprimento (distribuicao

aleatoria).
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E conhecido que a insercdo de fibras lignocelulésicas, modificadas ou ndo, em
matriz fendlica aumenta consideravelmente a resisténcia ao impacto deste material
(PAIVA; FROLLINI, 2001). O valor obtido para o compésito com fibra de sisal nao-
modificada, em torno de 435 J.m1, é coerente com trabalhos anteriores. Megiatto et al.
(2007a) obtiveram um valor de 443 J.m2 para o esse mesmo tipo de compoésito, e
valores menores que este quando reforcou a matriz fendlica com fibras de sisal
modificadas via oxidacao com ClO2 e posterior reacao com acido furfurilico e poli(alcool
furfurilico).

Durante o processo de impregnacao das fibras, pode-se observar visualmente
uma melhora na molhabilidade das fibras modificadas em relacao as fibras nao-
modificadas, provavelmente devido ao afastamento provocado nos feixes de fibras pelos
tratamentos, assim como pelas fortes interacoes intermoleculares entre a fibra e o pré-
polimero, intensificados principalmente pela presenca de grupos polares no
lignosulfonato e no pré-polimero, assim como pela presenca de anéis aromaticos em
ambos, aumentando a afinidade.

Apds o ensaio de impacto, os compositos reforcados com fibras de sisal nao
modificadas (FSNM), com fibras modificadas em lignosulfonato/70 °C/1h (FSM1), em
lignosulfonato/ultra-som/1 h (FSM2) e em imersao na solucao de lignosulfonato por 14 h
seguido de irradiacdo de ultra-som por 1h (FSM4), apresentaram na maioria das
amostras o fenomeno conhecido como “fiber bridging”, em que a fibra nao rompe
durante o ensaio de impacto, e forma uma ponte entre as partes fraturadas da matriz
(Figura 34a). O composito reforcado com fibras modificadas em lignosulfonato/ultra-
som/2h (FSM3) praticamente nao apresentou o fendmeno “fiber bridging”, ou seja, a
fibra e a matriz romperam no mesmo momento (Figura 34b), compativel com o menor

valor de resisténcia ao impacto.
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Figura 34. Corpos-de-prova de compdsitos fendlicos reforgados com fibras de sisal, apds ensaio de

~

impacto. (a) fenémeno “fiber bridging” observado nos compdsitos CF-FSM1, CF-FSM2, CF-FSM4 (b) ruptura

completa observada no compésito CF-FSM3.

Houve aumento no valor de resisténcia ao impacto dos compdsitos preparados
com as fibras FSM1 e FSM2, embora os desvios aproximem alguns resultados. A
adsorcao do lignosulfonato sobre a superficie da fibra deve ter aumentado a
compatibilidade desta com a matriz fendlica, devido a interacao de anéis aromaticos que
estao presentes na estrutura molecular do lignosulfonato, da matriz, e dos componentes
das fibras de sisal. Ainda, grupos polares presentes no lignosulfonato, na matriz, e nos
componentes das fibras, podem favorecer as interacoes intermoleculares das fibras com
a matriz fendlica. A modificacdo sob irradiacao de ultra-som/1h levou a um resultado
ainda melhor (511 J.m1) se comparado a modificagao por aquecimento a 70 °C (480 J.
m-1). Isto pode ser explicado pelos efeitos causados pelo ultra-som sobre a superficie da
fibra. Os efeitos do ultra-som sao decorrentes do colapso de microbolhas que sao
formadas pela acao das ondas sonoras, efeito denominado cavitacao, o que pode ter
separado melhor os feixes de fibras, melhorando a impregnacao pré-polimero/fibra e,
portanto a interface fibra/matriz.

As fibras de sisal modificadas com lignosulfonato sob irradiacao de ultra-som/2 h
(FSM3) levaram a menor resisténcia ao impacto dos compdésitos reforcados com estas
fibras. Este tratamento ocasionou uma deposi¢cao mais eficiente de lignosulfonato sobre
a fibra (7,1% de aumento de massa ap6s modificacao). A diminuicao no valor de
resisténcia ao impacto (382 J.m1, abaixo do valor para compositos reforcados com fibras
nao-modificadas), indica que o tratamento levou a uma fibra que suporta um pouco

menos a transferéncia de carga matriz/fibra no impacto. A fibras correspondentes a
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modificacao 4 (FSM4) levou a um compdsito de resisténcia ao impacto semelhante
aquele preparado com fibra nao-modificada. Em principio, o longo tempo de imersao das
fibras na solucao aquosa de lignosulfonato pode ter contrabalanceado os efeitos
possivelmente causados pela 1 h de irradiacao de ultra-som, no sentido de parcialmente

fragilizar a fibra.

4.3.2 Resisténcia a flexao

A resisténcia a flexdo (ASTM D790) representa a tensao maxima desenvolvida na
superficie de uma barra quando sujeita a dobramento, e aplica-se aos materiais rigidos,
ou seja, aqueles que nao vergam excessivamente sob acao de uma carga. A forca de
tensao induzida pela carga de flexao € uma combinacao de forcas de compressao e

tensao, indicadas pelas setas da Figura 35.

Carga _
Forcas de compressao l Eixo neutro

~

-~

l X ]

Forcas de tensao

Figura 35. Representagao esquematica das forgas que agem num ensaio de flexdo (CHAWLA, 1987).

A estrutura molecular do polimero é responsavel pelo seu comportamento
mecanico. De acordo com este comportamento, os materiais poliméricos podem ser
classificados em termos de rigidez, fragilidade ou tenacidade. Em meio a diferentes
comportamentos tipicos de polimeros, € valido destacar o comportamento da classe em
que se inserem as resinas fendlicas. Estes polimeros possuem elevado modulo de
elasticidade e baixo alongamento na ruptura, podendo ou nao escoar antes de sua
ruptura (CANTO; PESSAN, 2004).

Na Figura 36 € possivel observar os valores de resisténcia a flexao do termorrigido
fendlico e de todos os compositos preparados com matriz fendlica. Joseph et al. (2002)
obtiveram uma resisténcia a flexdao de 10 MPa para o termorrigido fendlico.

Considerando os desvios das medidas, o valor de 16 MPa encontrado neste trabalho é
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compativel com o resultado encontrado na literatura. Percebe-se que insercao de fibras
de sisal, modificadas ou nao, na matriz fendlica aumentou consideravelmente a

resisténcia a flexao deste termorrigido.
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Figura 36. Resisténcia a flexao de termorrigido fenélico (TF) e compésitos de matriz fendlica (CF)
reforgados com fibras de sisal nao-modificada (FSNM) e modificadas (FSM1, FSM2, FSM3 e FSM4), 30%

em massa e 3 cm de comprimento (distribuicao aleatéria).

Neste ensaio, o compodsito fendlico preparado com fibra modificada em ultra-
som/2 h (CF-FSM3) alcancou o maior valor de resisténcia a flexao dentre todos os
compositos (77,7 MPa), embora o desvio aproxime para o valor de CF-FSM2. Isto sugere
gue a modificacao de fibra aplicada proporcionou melhor adesao interfacial entre fibra e
matriz. Considerando os respectivos desvios, 0os compodsitos preparados com fibras
modificadas (CF-FSM1 e CF-FSM4) e com fibras nao-modificadas (CF-FSNM)
apresentaram valores semelhantes de resisténcia a flexao, o que implica que estes
tratamentos nao influenciaram nas propriedades de flexdao destes compodsitos.

Pode-se observar uma tendéncia no aumento da resisténcia a flexdo dos
compositos no sentido da modificacao M1 até a M3, entre si, que sugere aumento da
adesao interfacial fibra-matriz conforme foram realizados tratamentos nas fibras. A
tendéncia de aumento de propriedade mecéanica que € observada nos compodsitos CF-
FSM1 e CF-FSM2, para resisténcia a flexao, também é observada no ensaio de impacto

Izod (Figura 33).
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Através do ensaio de flexao, € possivel também obter o modulo de elasticidade
tangente (Ef), ou simplesmente modulo de elasticidade, que € usado para medir a rigidez
de um material. Este parametro pode ser obtido através do coeficiente angular da porcao
linear inicial da curva tensao-deformacao (KU et al., 2009). Os valores de Er para o

termorrigido e os compositos fendlicos podem ser observados na Figura 37.

3
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CF-FSNM CF-FSM1 CF-FSM2 CF-FSM3 CF-FSM4

Médulo de elasticidade - E; (GPa)

Figura 37. Mddulo de flexao (ou elasticidade) de termorrigido fenélico (TF) e compésitos de matriz fenélica
(CF) reforgados com fibras de sisal nao-modificada (FSNM) e modificadas (FSM1, FSM2, FSM3), 30% em

massa e 3 cm de comprimento (distribui¢do aleatoria).

0 modulo de elasticidade encontrado para o termorrigido fendlico é cerca de 3,5
GPa. Os compoésitos CF-FSNM, CF-FSM1, CF-FSM2 e CF-FSM4 apresentam Er um pouco
maior que o termorrigido nao reforcado, embora os desvios aproximem alguns valores.
Entretanto, para o compdésito CF-FSM3, cuja modificacao das fibras ocorreu via
irradiacao de ultra-som/2 h, o moédulo de elasticidade aumenta cerca de 60%
comparativamente ao termorrigido fendlico, devido a forte adesao fibra/matriz neste

composito, conforme ja comentado.
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4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 38 mostra a superficie de fratura tipica do termorrigido fendlico, apés o
ensaio de Impacto. A aparéncia da fratura é do tipo fragil, com ocorréncia de regioes

espelhadas, indicadas pelas setas amarelas.

Figura 38. Imagens de MEV da superficie de fratura do termorrigido fenélico com ampliagado de (a) 100, (b)
500 e (c) 3000 vezes.

A presenca de vazios, indicados pelas setas vermelhas (Figura 38), € decorrente
da volatilizacao de agua residual, assim como daquela gerada na reacao de
condensacao do pré-polimero fendlico. Geralmente, quando maior a quantidade de
vazios, piores sao as propriedades mecanicas do material. Os vazios podem atuar como
concentradores de tensao, reduzindo a capacidade de transporte de carga e a
capacidade de absorcao de energia do material (PAIVA; FROLLINI, 2001).
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Apds o ensaio de impacto, foram obtidas imagens de MEV da superficie de fratura
dos compoésitos fendlicos reforcados com fibras modificadas e nao-modificadas. Na
Figura 39 podem ser observadas imagens para o composito preparado com fibra nao-
modificada (CF-FSNM). Apesar da presenca de regides com boa adesao, representada
por setas amarelas (Figura 39b), este compdsito apresentou o mecanismo conhecido
como “pull out”, que ocorre quando a fibra é liberada da matriz, indicando uma menor
adesao interfacial, mostrada pela seta vermelha na Figura 39a. Observou-se também a
propagacao de trincas ao redor da fibra, mostrada pela seta vermelha na Figura 39b.
Estas trincas sao indicativos de transferéncia de carga, aplicada durante o ensaio, da
matriz para a fibra (MEGIATTO JUNIOR, 20086).

Figura 39. Imagens de MEV da superficie de fratura de compésitos fendlicos reforcados com fibras de sisal

nao-modificada.

No geral, foi possivel observar uma adesao interfacial fibra/matriz menos
eficiente no compoésito preparado com fibra nao-modificada (CF-FSNM) em relacao ao
composito preparado com fibra modificada em lignosulfonato/70 °C/1 h (CF-FSM1),
mostrado na Figura 40. O CF-FSM1 apresenta um valor de resisténcia de impacto um
pouco maior que o reforcado com fibras nao-modificadas, compativel com uma adesao

mais intensa se comparado ao CF-FSNM.
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Figura 40. Imagens de MEV da superficie de fratura de compésitos fenélicos reforgados com fibras de sisal
modificadas por aquecimento a 70 °C/1 h (CF-FSM1).

Para o compésito modificado em lignosulfonato/ultra-som/1h (CF-FSM2) foi
possivel observar também regioes de boa adesao (representado na Figura 41a), e que
podem estar relacionadas também aos efeitos do ultra-som na superficie da fibra. Ja
para o compodsito com fibras modificado em lignosulfonato/ultra-som/2 h (CF-FSM3)
observou-se uma quantidade consideravel, maior que os outros compdsitos, de fibras

gue romperam junto com a matriz apos o ensaio de impacto (Figura 42).

Figura 41. Imagens de MEV da superficie de fratura de compésitos fenélicos reforgados com fibras de sisal
modificadas em ultra-som/1 h (CF-FSM2).
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Figura 42. Imagens de MEV da superficie de fratura de compésitos fenélicos reforgados com fibras de sisal
modificadas em ultra-som/2 h (CF-FSM3).

O compésito CF-FSM4, cuja modificagcdo das fibras ocorreram por meio de
imersao 14 h em solucao de lignosulfonato seguido de irradiacao de ultra-som por 1 h,
apresentou caracteristicas de superficie de fratura semelhante ao compésito preparado
com fibra nao-modificada, onde pode ser observado elevada ocorréncia do mecanismo
“pull out” (Figura 43a), embora tenha-se encontrado algumas regides com boa adesao
(Figura 43b).

Figura 43. Imagens de MEV da superficie de fratura de compésitos fendlicos reforcados com fibras de sisal

modificadas em 14 h imersao em lignosulfonato(aq) /2 h ultra-som (CF-FSM4).
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4.3.4 Anéalise Térmica

O objetivo da analise térmica é estudar o efeito do aquecimento sobre os
materiais a fim de que a estabilidade destes possa ser avaliada para aplicacoes em
diversos campos (SINGHA; THAKUR, 2008).

Na Figura 44a estao mostradas as curvas termogravimétricas para o termorrigido
fendlico e para os compositos fendlicos com fibras nao-modificadas e modificadas em
diverentes condicbes conforme descrito anteriormente (Tabela 1). Observa-se que 0s
compositos fendlicos apresentam estabilidade térmica menor, se comparados ao
termorrigido fendlico, em consequéncia da presenca das fibras de sisal que se
decompdem em temperatura inferior a dos termorrigidos.

Pode se observar que até 250 °C todos os compdsitos apresentam estabilidade
térmica semelhante. No entanto, em aproximadamente 160 °C o compodsito de sisal
preparado com fibra nao-modificada (CF-FSNM), apresenta uma perda de massa de
aproximadamente 4,5% nesta faixa de temperatura, relacionada a voltalizacao de
moléculas de agua, enquanto que nos compositos preparados com fibras modificadas
com lignosulfonato de soédio (CF-FSM1, CF-FSM2, CF-FSM3 e CF-FSM4) essa perda de
massa corresponde a apenas 2,5%, sugerindo que a adesao neste ultimo foi maior, com

menos espaco disponivel para acomodar moléculas de agua.
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Figura 44. Curvas (a) TG, (b) dTG e (c) DSC para o termorrigido fendlico (TF) e compdsitos fenélicos
preparados com fibras de sisal ndo-modificadas (CF-FSNM) e modificadas (CF-FSM1, CF-FSM2, CF-FSM3 e

CF-FSM4), atmosfera de N2, fluxo de 20 mL.mint e razdo de aquecimento de 10°C.min-1.

A decomposicao dos compdsitos iniciou em aproximadamente 250 °C,
temperatura em que inicia também a decomposicao da fibra de sisal. Nas curvas dTG
para os compositos fendlicos (Figura 44b) esta evidente para todas as amostras um pico
em aproximadamente 350 °C, que € referente a decomposicao da celulose. A
decomposicao do termorrigido inicia a partir de 400 °C. Na curva dTG, os picos
encontrados a partir de 500 °C podem estar relacionados a decomposicao dos anéis
aromaticos da resina fendlica.

As curvas refletiram o comportamento das fibras e do termorrigido, ja discutidos
previamente.

As curvas DSC para os compositos fendlicos apresentam basicamente os mesmos
eventos térmicos, que sao mostrados na Figura 44c. Verificam-se picos exotérmicos em

torno de 220 °C, que provavelmente estao relacionados a cura residual da matriz. Este
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pico nao é observado para o composito CF-FSM2, cujas fibras foram modificadas em
ultra-som/1 h.

A vaporizacao de volateis gerados por reacdes termooxidativas da matriz e a
degradacao da celulose das fibras podem ser fatores responsaveis pelo pico na regiao de
320 °C (PAIVA, 2006), que sao encontrados na forma de endotermas para todos os
compositos fendlicos, exceto o CF-FSM2 que exibem-os exotermicamente.

De maneira geral, os compoésitos fendlicos reforcados com fibras de sisal

modificadas ou ndo-modificadas, apresentam comportamento térmico semelhante.

4.3.5 Anélise Térmica Dinamico-Mecanica

As propriedades dinamico-mecanicas de compositos reforcados com fibras
dependem da natureza da matriz, da distribuicao e orientacao das fibras como reforco,
da natureza da interface fibra-matriz e da regiao de interfase. Até mesmo uma pequena
mudanca na natureza quimica e fisica da fibra para uma dada matriz podem resultar em
notaveis mudancas na dinamica global propriedades dinamico-mecanicas globais dos
compositos (IDICULA et al., 2009). A camada da matriz que recobre as fibras,
imediatamente posterior a interface, pode ter propriedades diferentes do restante do
material, pois as interacdoes com as fibras podem alterar a mobilidade das cadeias
polimericas da matriz (TRINDADE et al., 2005; PAIVA, FROLLINI, 2002).

A Figura 45 apresenta o modulo de armazenamento (E’), modulo de perda (E”) e
tan 0, em funcao da temperatura, para o termorrigido fendlico e para os compaositos
fendlicos reforcados com fibras de sisal modificadas ou nao.

E possivel perceber que a insercao de fibras em matriz fendlica aumenta
consideravelmente o médulo de armazenamento do material reforcado (Figura 45a). O
composito CF-FSM2, cujas fibras foram modificadas em ultra-som/ 1h, foi o Gnico que
apresentou modulo de armazenamento superior ao compoésito reforcado com fibras nao-
modificadas. Este comportamento é coerente com resultados ja apresentados em itens
anteriores, como o maior valor de resisténcia ao Impacto lzod, e também modulo de
flexao superior ao do compdsito reforcado com fibras nao-modificadas. Estes resultados,
indicam que o tratamento aplicado a fibra de sisal (lignosulfonato/ultra-som/1 h)
proporcionou aumento da adesao interfacial fibra/matriz. As demais modificacoes em
fibras de sisal, geraram compédsitos com moédulo de armazenamento um pouco menor

gue o composito reforcado com fibras nao-modificadas, como mostrado na Figura 45a.
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Destaca-se que o0 modulo do termorrigido aumenta apdés 150 °C, indicando

entrecruzamento durante a varredura, o que ndo ocorreu para os compositos.
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Figura 45. (a) Médulo de armazenamento (E’) em fungdo da temperatura, (b) Médulo de perda (E”) em
fungao da temperatura e (c) Tan & em fungao da temperatura para o termorrigido fenélico (TF) e
compositos fendlicos reforgados com fibras sisal ndo-modificadas (CF-FSNM) e modificadas (CF-FSM1, CF-
FSM2, CF-FSM3, CF-FSM4).

0 modulo de perda do termorrigido fendlico e dos compésitos estdo mostrados na
Figura 45b. O maximo da curva E” pode ser considerado como uma indicacao do
intervalo em que ocorre a transicao vitrea do termorrigido fendélico, que se encontra em
torno de 120 e 140 °C. A transicao vitrea é associada ao movimento de segmentos
localizados entre pontos de entrecruzamento. Nos compdsitos estes picos aparecem
mais alargados, pois segmentos presente em camadas mais proximas a fibra se

movimentam com maior dificuldade, devido as interacoes fibra/matriz.
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4.3.6 Absorcao de agua

Na Figura 46 pode-se observar as curvas de absorcao de agua para o termorrigido
fendlico e compositos fendlicos preparados com fibras modificadas e nao-modificada.
Destaca-se que este ensaio foi feito considerando amostras sem protecao lateral e
imersas em agua, a fim de simular as condicoes mais agressivas que o material poderia
ser submetido quando em aplicagao.

E possivel observar que, apos as fibras lignocelulésicas serem inseridas na matriz
fendlica, ocorre um significativo aumento na absorcao de agua. A presenca de grupos
polares nos componentes da fibra lignocelulésica faz com que a fibra tenha uma maior
interacao com moléculas de agua. Ainda, os volumes livres no interior das fibras e os
possiveis vazios na regiao de interface fibra/matriz sdo fatores que podem contribuir

para o aumento da absorcao de agua.
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Figura 46. Resultados de absorgao de agua para o termorrigido fenélico (TF) e compésitos fenélicos (CF)

reforgados com fibras de sisal nao-modificadas (FSNM) e modificadas (FSM1, FSM2, FSM3 e FSM4)

Os compositos fendlicos com fibras de sisal modificadas e nao-modificadas
apresentaram absorcao de agua semelhante (Figura 46), chegando a um maximo de
aproximadamente 10%. O compésito CF-FSM2, cujas fibras foram modificadas em ultra-
som/1 h, apresentou absorcao de agua um pouco maior que os demais, sendo a

diferenca nao significativa. Assim, os tratamentos aplicados para deposicao de
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lignosulfonato nas fibras de sisal nao influenciaram no comportamento dos compaésitos
reforcados por estas fibras em termos de absorcao de agua.

Para avaliar o tipo de mecanismo envolvido no processo de difusao de agua nos
compositos contendo fibras modificadas de diversas maneiras aplicou-se a lei de Fick
para a difusao. Os respectivos parametros foram calculados através de regressao linear
das curvas de absorcao de agua, utilizando equacoes apresentadas no item 3.12.8
(graficos se encontram no anexo 1).

O parametro k traz informacgodes sobre a afinidade do material com agua, tendo
sido obtido um valor de 0,1 para o termorrigido fendlico e 0,2 para todos os compositos
fendlicos, como consequéncia da introducao de fibras hidrofilicas. Assim, se considera
que os compositos fendlicos preparados com fibras nao-modificadas e modificadas
apresentaram o mesmo mecanismo de difusdo de moléculas de agua para o interior do
material, e também apresentam basicamente a mesma afinidade por agua.

A afinidade do material compdésito por agua e governada, principalmente, pela
natureza quimica dos componentes do compodsito, sendo esta dependéncia mais
pronunciada para a natureza quimica das fibras. Como neste estudo, foi adsorvida uma
macromolécula (lignosulfonato) com caracteristicas semelhantes a componentes
presentes no material lignocelulésico, a natureza quimica das fibras de sisal nao foi
muito modificada, logo o parametro k nao se alterou.

O coeficiente de difusao (D) para o termorrigido fenélico e para os compodsitos em
estudo sdo mostrados na Figura 47. O aumento do coeficiente D, que ocorre quando se
passa do termorrigido para os compositos, é explicado devido as interacoes fibra-matriz
no composito, que ocasiona uma menor quantidade de grupos polares livres para
interagir com a agua, via ligacao hidrogénio, comparativamente ao termorrigido. Caso
houvesse uma quantidade maior de grupos polares disponiveis, as ligacdes hidrogénio
entre a agua e o material desacelerariam a difusdao destas moléculas no interior do
material, aumentando D.

Para os compoésitos de fibra nao modificada (CF-FSNM) e fibra modificada em 2h
de ultra-som (CF-FSM3) nao houve variacao no valor deste coeficiente (D = 24.103
mm-2.h-1), mostrando que a agua se difundiu para o interior do material com a mesma
habilidade.
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Figura 47. Coeficiente de difusdo (D) para o termorrigido fendlico (TF) e compésitos fendlicos (CF)

reforgados com fibras de sisal nao-modificadas (FSNM) e modificadas (FSM1, FSM2, FSM3 e FSM4)

Para os compdsitos de fibras modificadas via tratamento térmico (CF-FSM1), ultra-
som/1 h (CF-FSM2), e via 14 h de imersao seguido de ultra-som/1 h (CF-FSM4) obteve-
se coeficientes de valores 29, 26 e 28,5.103 mm=2.h'1, respectivamente, indicando que
houve difusdao de agua com maior rapidez nesses compdsitos, se comparada ao
composito de fibra ndo modificada. Este aumento nos valores de D representa uma
adesao fibra/matriz mais eficiente nestes compositos, o que corrobora com resultados
de resisténcia ao impacto. As fibras de sisal se tornaram menos expostas nestes
materiais, fazendo com que a interacao com as moléculas de agua fosse menos intensa,

aumentando a velocidade de difusao destas.
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4.4 Caracterizacao dos compdésitos de matriz lignosulfonato-formaldeido

A placa do termorrigido lignosulfonato-formaldeido sem fibras, obtida apos cura,
se mostrou extremamente fragil, como pode ser observado na Figura 48a. Assim, nao foi
possivel confeccionar corpos de prova com as dimensoes requisitadas nos ensaios de
resisténcia ao impacto, flexao, absorcao de agua e analise térmica dinamico-mecanica
para este tipo de termorrigido, para efeito de comparacao com os compositos. Portanto,
pode-se afirmar que a introducao de fibras diminui consideravelmente a fragilidade do
termorrigido, ja que foi possivel obter tais medidas para os compositos (Figura 48b).

Como mencionado no procedimento experimental, nesta etapa do trabalho foram
preparados apenas trés tipos de compositos de matriz lignosulfonato-formaldeido (CL).
Além de preparar este tipo de compédsito com fibras de sisal nao-modificadas (FSNM), as
fiboras FSM1 e FSM2 foram escolhidas para preparar estes compositos, devido aos
maiores valores de resisténcia ao impacto obtidos, quando estas fibras reforcaram a

matriz fendlica.

(a) (b)
Figura 48. Fotografia de placa de termorrigido lignosulfonato-formaldeido sem fibras (a) e comp6ésito de
matriz lignosulfonato-formaldeido reforgado com fibra de sisal

Os compoésitos de matriz lignosulfonato-formaldeido foram preparados
primeiramente com 30% de fibras de sisal e 70% de resina lignosulfonato-formaldeido,
assim como os compositos fenodlicos. No entanto, o aumento da molhabilidade das fibras
fez com que essa proporcao de resina fosse insuficiente para preencher toda placa do
composito, apds a cura, devido a alta penetracao da resina no interior da fibra. A Figura
49a mostra regidoes de compositos em que se observa a insuficiéncia de resina para
moldagem. Esta observacao fez com que excessos de resina fossem acrescentados na

preparacao destes compositos. Para os compdsitos preparados com fibras de sisal nao-
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modificadas (CL-FSNM) e fibras modificadas em 70 °C/1 h (CL-FSM1), foi necessario
40% de excesso de resina para que a placa fosse totalmente preenchida, como pode ser

observado na Figura 49.

(a) (b)
Figura 49. Fotografia de comp0ésitos de matriz lignosulfonato-formaldeido refor¢gados com fibras de sisal.

(a) sem excesso de resina e (b) com excesso de resina.

Para o compoésito preparado com fibras de sisal modificadas com ultra-som/1 h
(CL-FSM2), os 40% de excesso de resina ainda nao foram suficientes, assim sendo,
preparou-se este compdsito com excesso de 63%. Ressalta-se que, nos compdsitos em
que foram adicionados excesso de resina, consequentemente a porcentagem final de
fibra na matriz foi menor que 30% (usada nos compdsitos fendlicos), como mostrada na

Tabela 10.
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Tabela 10. Porcentagem de fibras nos compésitos de matriz lignosulfonato-formaldeido conforme

quantidade de resina utilizada no processamento.

Composito % Fibras no composito
CL-FSNM sem excesso de resina 30,0
CL-FSM1 sem excesso de resina 30,0
CL-FSM2 sem excesso de resina 30,0
CL-FSNM com 40% de excesso de resina 25,8
CL-FSM1 com 40% de excesso de resina 24,2
CL-FSM2 com 40% de excesso de resina 23,5
CL-FSM2 com 63% de excesso de resina 20,8

Para os compdsitos preparados com excesso de 40% de resina, as porcentagens
finais de fibras nao sao idéntica entre si devido o vazamento de quantidades
(cuidadosamente medidas) de resina do molde durante o processo de cura, 0 que por
sua vez, revela de maneira indireta as quantidades reais de resina que eram necessaria

para molhar tais fibras e preencher todo molde.

4.4.1 Resisténcia ao Impacto

Os resultados de resisténcia ao impacto para os compodsitos de matriz
lignosulfonato-formaldeido reforcados com fibras de sisal, com excessos e sem excesso
de resina, sao mostrados na Figura 50. E evidente que nos compdsitos em que a resina
foi insuficiente, foram obtidos valores relativamente baixos de resisténcia ao impacto, se
comparados ao que foram preparados com excesso de resina, provavelmente devido a

alta quantidade de vazios que foi extremamente alta.
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Figura 50. Resisténcia ao Impacto Izod (corpos de prova ndo entalhados) de comp6ésitos de matriz
lignosulfonato-formaldeido reforgados com fibras de sisal ndo-modificada (CL-FSNM) e modificadas (CL-
FSM1 e CL-FSM2).

O termorrigido lignosulfonato-formaldeido sem fibras se apresentou
extremamente fragil e menos resistente, se comparado ao termorrigido fenélico. Com a
insercao de fibras, e acréscimo de resina (40%), foram obtidos altos valores de
resisténcia ao impacto, se comparados aos compaositos analogos preparados com matriz
fendlica. Ressalta-se que todas amostras de compésitos de matriz lignosulfonato-
formaldeido, que foram submetidos ao ensaio de impacto, apresentaram o fendbmeno
“fiber bridging”, como mostrado na Figura 51. Este fato € uma indicacao de boa adesao

na interface fibra/matriz.
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Figura 51. Fotografia de corpos de prova de compdsitos de matriz lignosulfonato-formaldeido reforgados
com fibras de sisal ndo-modificadas e modificadas (CL-FSNM, CF-FSM1 e CF-FSM2)

O compésito de matriz lignosulfonato-formaldeido preparado com fibras de sisal
nao modificadas (CL-FSNM) alcancou resisténcia ao impacto surpreendente de 1000 J.m-
1, 0 que corresponde a um aumento de aproximadamente 130% do valor encontrado
para o composito fendlico reforcado com fibras de sisal nao-modificadas (CF-FSNM), cuja
resisténcia ao impacto foi em torno de 435 J.m?l (Figura 33). Quando as fibras
modificadas (FSM1 e FSM2) foram inseridas na matriz lignosulfonato-formaldeido, com
excesso de 40%, observou-se também excelente aumento na resisténcia ao impacto
destes compoésitos (916 J.m? para CL-FSM1 e 670 J.m?l para CL-FSM2) quando
comparado aos compositos fendlicos correspondentes (480 J.m1 para CF-FSM1 e 511
J.m1 para CF-FSM2). Estes resultados sao relevantes, se comparado a outros compaositos
de matrizes baseadas em ligninas e reforcados com fibras de sisal que ja foram
realizados no grupo de pesquisa no qual este trabalho se insere (PAIVA; FROLLINI, 2001,
RAMIRES, 2010).

Os grupos polares presentes no lignosulfonato usado na preparacao da matriz,
aliado a presenca de estruturas aromaticas tipicas de lignina, devem em muito ter
favorecido as interacoes com grupos polares e a lignina (presente na fibra),
respectivamente, intensificando a adesdao na interface, levando a uma eficiente
transferéncia de carga da matriz para a fibra, durante o impacto.

Embora as modificacoes aplicadas as fibras de sisal, tanto via tratamento térmico
(FSM1) quanto por ultra-som/1h (FSM2), tenham proporcionado aumento na resisténcia
ao impacto de compositos fendlicos, quando estas foram inseridas na matriz
lignosulfonato-formaldeido, a resisténcia ao impacto diminui em relacao ao compésito de

mesma matriz preparado com fibras de sisal ndo-modificadas, mostrando que, neste
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grupo, a modificacao introduzida na formulacao da matriz foi mais importante que a das
fibras.

Para o compodsito CL-FSM3, mesmo aumentando o excesso de resina para 63%,
em busca do preenchimento de toda placa apds cura em molde, a resisténcia ao impacto
obtida foi menor do que para o compodsito preparado com 40% de excesso de resina.
Esse decréscimo pode ser associado ao aumento da quantidade de matriz neste
composito, sendo a matriz lignosulfonato-formaldeido mais fragil que a matriz fendlica.

As estruturas quimicas semelhantes do lignosulfonato e da resina lignosulfonato-
formaldeido, e a presenca do primeiro na superficie da fibra nao causaram o efeito de
adesao fibra/matriz mais intenso que era esperado. Isso implica que para compositos de
matriz lignosulfonato-formaldeido, apenas as fibras de sisal nao-modificadas, sao
necessarias para prover compositos de elevado desempenho em termos de resisténcia
ao impacto, nao sendo prioridade as modificacoes em fibras do tipo que sao citadas

neste trabalho.

4.4.2 Resisténcia a Flexao

A Figura 52 mostra os resultados de resisténcia a flexao para os compoésitos de
matriz lignosulfonato-formaldeido preparados com fibras de sisal nao-modificadas (CL-
FSNM) e modificadas (CL-FSM1 e CL-FSM2). Como citado anteriormente, nao foi possivel
obter corpo-de-prova para o termorrigido sem fibras, visto a caracteristica fragil do
mesmo. De um modo geral, estes compdsitos apresentam valores de resisténcia a flexao
menores em relacao aos compositos fendlicos, preparados na etapa anterior deste
trabalho. Esse decréscimo em relacao aos compoésitos fendlicos pode ser relacionado a
maior fragilidade da matriz lignosulfonato-formaldeido comparativamente a matriz

fendlica.
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Figura 52. Resisténcia a flexao de compdsitos de matriz lignosulfonato-formaldeido reforcado com fibras
de sisal nao-modificadas (CL-FSNM) e modificadas (CL-FSM1 e CL-FSM2)

Os compositos de matriz lignosulfonato-formaldeido reforcados com fibra de sisal
nao modificadas (CL-FSNM), apresentaram resisténcia a flexao similar (20 MPa), para as
amostras preparadas sem excesso € com 40% de excesso de resina. Considerando-se o
desvio-padrao, pode-se dizer que os compositos CL-FSM1, sem excesso e com 40% de
excesso, também apresentaram resultados proximos (em torno de 25 MPa). O compdsito
CL-FSM2, preparado com 40% de excesso de resina, apresentou resisténcia a flexao
maior que aqueles preparados sem excesso de resina e com 63% de excesso de resina.

Em se tratando dos compoésitos preparados com 40% de excesso de resina, as
modificacoes aplicadas as fibras de sisal, contribuiram para o aumento da resisténcia a
flexao dos respectivos compositos.

0 modulo de elasticidade para os compdsitos em estudo sao mostrados na Figura
53. Os compdésitos de matriz lignosulfonato-formaldeido, de maneira geral, apresentaram
moédulos de elasticidade menores, com valores maximos em torno de 2 GPa,

comparativamente aos compositos fenélicos, que apresentaram valores entre 3 e 6 GPa.
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Figura 53. Médulo de flexdo de compdsitos de matriz lignosulfonato-formaldeido (CL) reforcados com fibras
de sisal nao-modificada (FSNM) e modificadas (FSM1 e FSM2).

A matriz lignosulfonato-formaldeido € propensa a ser mais higroscopica que a
matriz fendlica, devido ao maior niumero de grupos presentes em sua estrutura que
podem interagir com a agua, quando comparado a resina fendlica. As moléculas de agua
presentes na amostra podem agir como plastificantes e tornar estes compdsitos menos
rigidos do que os compdsitos fendlicos.

Para o compoésito CL-FSM2, ocorreu um decréscimo no modulo de elasticidade
conforme se aumentou a quantidade de resina. Este comportamento pode ser explicado

pela fragilidade e também pela higroscopicidade da matriz lignosulfonato-formaldeido.

4.4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 54 apresenta as imagens de MEV para a superficie de fratura em N2
liquido do termorrigido lignosulfonato-formaldeido, uma vez que nao foi possivel realizar
ensaio de impacto deste material. Os microvazios observados, indicados pelas setas
vermelhas, sao relativamente bem menores que os encontrados no termorrigido fendlico.

Ainda assim, as imagens revelam uma estrutura fragil.
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Figura 54. Imagens de MEV da superficie fraturada em Nx(l) do termorrigido lignosulfonato-formaldeido.

Apbs o ensaio de impacto dos compdsitos de matriz lignosulfonato-formaldeido
reforcados com fibras de sisal nao-modificada e modificadas, tentou-se obter imagens de
MEV da superficie de fratura.

A Figura 55 mostra a superficie de fratura dos compdsitos preparados com fibras
de sisal modificadas e ndo-modificadas, sem excesso de resina. Podem-se observar as
fibras expostas devido o estilhacar da matriz durante o ensaio de impacto (CL-FSNM,
Figura 55a). E evidente a presenca de trincas na matriz, indicadas por setas vermelhas,
em todos os compositos sem excesso de resina. Observa-se também estilhagos de matriz
proximos as fibras, indicados por setas verdes. Estas observagdes condizem com os
resultados de impacto, que foram mais baixos para os compdsitos em que a quantidade
inicial de resina foi insuficiente. Ainda assim, foram observadas algumas regides em que
a matriz estava bem aderida as fibras, sugerindo um recobrimento eficiente (seta
amarelas), provavelmente devido a sua estrutura quimica semelhante a da lignina

presente na superficie da fibra.
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Figura 55. Imagens de MEV da superficie de fratura de comp6sitos de matriz lignosulfonato-formaldeido

preparados sem excesso de resina. (a) e (b) CL-FSNM: compésito com fibras de sisal nao-modificadas; (c) e
(d) CL-FSM1: compésito com fibras de sisal modificadas a 70 °C/1 h; (e) e (f) CL-FSM2: compdsito com

fibras de sisal modificadas em ultra-som/1 h

As superficies de fratura dos compodsitos de matriz lignosulfonato-formaldeido
preparados com 40 e 63% de excesso de resina sao mostradas na Figura 56. Para os
compositos com fibras modificadas com 40% de excesso (CL-FSM1 e CL-FSM2) e com

63% de excesso (CL-FSM2), foi possivel obter imagens em que mostra claramente a
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matriz aderida eficientemente sobre a fibra, Figura 56b e Figura 56¢. Nao foi possivel
obter mais imagens do composito CL-FSNM, além da Figura 56a, no entanto, é valido
lembrar que o composito CL-FSNM alcancou uma resisténcia de impacto superior aos
demais, logo se supO0e que a adesao/fibra matriz tenha sido intensa, como as

observadas para os compositos de fibras modificadas (CL-FSM1 e CL-FSM?2).

Figura 56. Imagens de MEV da superficie de fratura de compésitos de matriz lignosulfonato-formaldeido

preparados com excesso de resina. (a) CL-FSNM: compésito com fibras de sisal ndo-modificadas - com
40% de excesso; (b) CL-FSM1: compésito com fibras de sisal modificadas em 70 °C/1 h - com 40% de
excesso; (¢) CL-FSM2: compésito com fibras de sisal modificadas em ultra-som/1 h - com 40% de excesso

e (d) CL-FSM2: compdésito com fibras de sisal modificadas em ultra-som/1h - com 63% de excesso.

Para todos os compdsitos apresentados nesta secao, nao foi observado

ocorréncia do mecanismo “pull-out”, que indica uma forte interacao fibra/matriz.
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4.4.4 Analise Térmica

Na Figura 57 estao mostradas as curvas TG, dTG e DSC, respectivamente, para o
termorrigido lignosulfonato-formaldeido (TL) e compdsitos de matriz lignosulfonato-
formaldeido (CL) reforcados com fibras modificadas e nao-modificadas. As analises
foram realizadas considerando os compoésitos preparados com 40% de excesso de
resina, visto que os materiais componentes de cada composito sdo 0s mesmos, e a
guantidade de amostra € muito pequena, nao sendo necessario realizar as medidas para
outras porcentagens de excesso de resina.

A curva dTG apresenta um pico em aproximadamente 330 °C para todos
compositos, que pode ser atribuido a decomposicao térmica da celulose presente nas
fibras de sisal. Essa decomposicao também é confirmada por picos endotérmicos na
curva DSC (Figura 57c), encontrados na mesma regiao de temperatura. Para o
termorrigido, esse pico pode representar o inicio da decomposicao de grupos
relacionados ao lignosulfonato, constituinte da matriz.

Os compositos de matriz lignosulfonato-formaldeido apresentaram préximo a
800 °C (Figura 57a), uma maior quantidade de massa do que para 0os compodsitos
fendlicos. Isto pode estar relacionado a presenca de ions Na* na resina lignosulfonato-
formaldeido, como mencionado anteriormente. Ainda, os compodsitos CL apresentam
menor quantidade de massa que o TL em 800 °C, devido a presenca das fibras nos

compositos.
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Figura 57. Curvas (a) TG, (b) dTG e (c) DSC para o termorrigido lignosulfonato-formaldeido (TL) e

compositos de matriz lignosulfonato-formaldeido reforgados com fibras de sisal ndo-modificadas (CL-
FSNM) e modificadas (CL-FSM1 e CL-FSM2), atmosfera de N2, fluxo de 20 mL.min-1 e razao de

aquecimento de 10 °C.min-1,

De maneira geral, as curvas de analise térmica refletem o comportamento do
termorrigido lignosulfonato-formaldeido e das fibras, ja mostrados anteriormente. Assim
sendo, a presenca do lignosulfonato de sodio na superficie das fibras de sisal apos as
modificacoes, nao alterou o comportamento térmico dos compdsitos preparados com

estas fibras.

4.45 Analise térmica dindmico-mecéanica

A analise termica dinamico-mecanica foi realizada apenas para os compositos de
matriz lignosulfonato-formaldeido preparados com 40% e 25% de excesso de resina,
uma vez que nao foi possivel obter corpos de prova para aqueles que foram preparados

sem excesso de resina.
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Os compositos de matriz lignosulfonato-formaldeido (CL) apresentaram valores de
modulo de armazenamento menores (Figura 58a) comparativamente aos compaositos
fendlicos (CF) (Figura 45a). A substituicao total do fenol por lignosulfonato deve ter
diminuido o entrecruzamento da matriz, pois o lignosulfonato € uma macromolécula e
seu grande volume pode ter causado um impedimento estérico, dificultando a formacao
de ligacoes cruzadas entre os segmentos das cadeias (RAMIRES, 2010). Um menor grau
de entrecruzamento seria responsavel pela menor rigidez do compésito, justificando os
menores valores de E’ obtidos para os compdésitos de matriz lignosulfonato-formaldeido

comparativamente aos compositos fendlicos.
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Figura 58. (a) M6dulo de armazenamento (E’) em fungao da temperatura, (b) Médulo de perda (E”) em
fungao da temperatura e (c) Tan 6 em fungao da temperatura para os compdésitos de matriz lignosulfonato-

formaldeido reforgados com fibras sisal modificadas e ndo-modificadas.

Os valores de E’ para o compodsito CL-FSM1 foram maiores se comparados aos
compositos de matriz lignosulfonato-formaldeido preparados com fibras nao-

modificadas. Esse acréscimo nos valores de E’ pode indicar interacao fibra-matriz mais
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intensa neste composito. Para os compositos CL-FSNM e CL-FSM2 (com 40 e 25% de
excesso), a diferenca nos modulos de armazenamento nao foram significativas.

A transicao vitrea dos compdésitos de matriz lignosulfonato-formaldeido encontra-
se em torno de 150 °C, como mostra o comportamento do médulo de perda (E”) (Figura
58b) para estes compositos. Este valor de temperatura é proximo ao encontrado para os

compositos fendlicos.

4.4.6 Absorcao de agua

As curvas de absorcao de agua para todos compdésitos de matriz lignosulfonato-
formaldeido, com ou sem excesso de resina, sao mostradas na Figura 59. Conforme ja
citado, nao foi possivel obter amostras do termorrigido lignosulfonato-formaldeido sem
fibras. Era esperado que, para 0os compositos sem excesso de resina, ou seja, em que a
quantidade de resina foi insuficiente para preenchimento de toda placa do compoésito, a
absorcao de agua fosse superior agueles em que os compositos foram devidamente
preenchidos pela resina. A grande quantidade de vazios e a maior exposicao das fibras
foram os fatores decisivos para esta maior absorcao de agua.

Os compésitos de matriz lignosulfonato-formaldeido com 40% de excesso de
resina apresentaram porcentagens de absorcao de agua razoavelmente diferentes entre
si. 0 compoésito CL-FSNM chegou a aproximadamente 9%, enquanto que o composito CL-
FSM1 alcancou os 13%. O compésito CL-FSM2 mostrou uma absorcao de agua ao redor
de 3%, o que é relevante, se comparado aos outros compositos de mesma matriz. Para
efeito de comparacao, € valido ressaltar que os compdésitos fendlicos, preparados na
etapa anterior deste trabalho, mostraram absorcao de agua semelhantes entre si, e

alcancaram um maximo de aproximadamente 9%.
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Figura 59. Curvas de absorgao de agua para compdsitos de matriz lignosulfonato-formaldeido reforgado
com fibras de sisal ndo-modificadas (CL-FSNM) e modificadas (CL-FSM1 e CL-FSM2), e preparados com

diferentes proporgoes de resina.

Para avaliar o mecanismo envolvido no processo de difusao de agua nos
compositos lignosulfonato-formaldeido utilizou-se a lei de Fick para a difusao, descrita no
item 3.12.8. Os graficos utilizados para o calculo dos parametros k e D encontram-se no
anexo 1. Os compoésitos preparados sem excesso de resina, ou com excesso de 40%,
apresentaram valores de k de 0,5 ou 0,6. Somente com excesso de 63% o valor de k
passou para 0,7, possivelmente devido a maior disponibilidade de grupos polares para
interacao com agua.

O coeficiente de difusao (D) para os compodsitos de matriz lignosulfonato-
formaldeido sao apresentados na Figura 60. Os valores de D para CL-FSNM e CL-FSM1,
gquando estes compodsitos foram preparados sem excesso de resina, Ssa0 um pouco
maiores que quando preparados com 40% de excesso de resina. Quanto maior o valor de
D, mais rapida é a difusao das moléculas de agua no interior do material. Provavelmente,
0s grupos sulfonatos introduzidos em maior quantidade quando excesso de resina foi
utilizado, sao os responsaveis por isto, ja que tém afinidade por agua, e as interacoes

envolvidas desaceleram as moléculas de agua, diminuindo D.
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Figura 60. Coeficiente de difusdo (D) para compdsitos de matriz lignosulfonato-formaldeido reforgcados com
fibras ndo-modificadas (CL-FSNM) e fibras modificadas (CL-FSM1 e CL-FSM2), em diferentes proporgdes de

resina.

Para o composito CL-FSM2 o valor de D para o material preparado sem excesso é
muito superior aos preparados com 40% e 63% de excesso de resina. Neste caso,
provavelmente a elevada quantidade de vazios observada no compoésito preparado sem
exceso de resina, facilitou uma rapida difusao de agua para o interior do material, o que
correspondeu ao fator mais importante do processo, € nao a influéncia das interacoes
intermoleculares.

No presente trabalho, as matrizes correspondem a termorrigidos (e ndo a
termoplasticos, constituidos por cadeias individuais), portanto com espacos disponiveis
entre os entrecruzamentos, com grupos polares, sendo estas matrizes reforcadas por
fibras lignoceluldsicas hidrofilicas, o que leva o material com certa complexidade no que
diz respeito aos mecanismos envolvidos na absorcao de agua. Deve-se ressaltar que a
utilizacao do modelo de Fick para os materiais preparados corresponde a uma tentativa
de usar os resultados obtidos de forma comparativa, no sentido de correlacionar os
mesmos com outras propriedades avaliadas, e nao de rigorosamente considerar 0s

valores individuais obtidos para os respectivos parametros.
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4.5 Condutividade térmica e difusividade térmica de termorrigidos e compaésitos

A condutividade térmica de um material € definida como a taxa em que calor é

trocado através de uma area unitaria, quando o material esta sujeito a um gradiente de

temperatura unitario.

A condutividade térmica dos polimeros é bem baixa, quando comparada com a
condutividade de materiais metalicos, e de alguns materiais ceramicos (SANTOS, 2003).
Na Tabela 11, sdo apresentados as propriedades dos materiais avaliados no presente
estudo. Foi empregado um método indireto para determinacao da condutividade térmica,

0 método de pulso de energia, em que primeiramente € obtida a difusividade térmica, e a

partir desta propriedade, obteve-se condutividade térmica.

Tabela 11. Difusividade térmica, capacidade térmica, densidade e condutividade térmica para termorrigido

fendlico (TL), compdsitos fenélicos reforcados com fibras de sisal nao modificada (CF-FSNM) e modificada

(CF-FSM2: ultra-som/1 h), termorrigido lignosulfonato-formaldeido (TL) e comp6ésito de matriz

lignosulfonato-formaldeido reforgcado com fibras de sisal ndo-modificadas (CL-FSNM).

o Difusidade . A Condutividade
(2) (3)

Amostra T(°C) térmica® U ka-1 K1) o Dz: sf\ic)ie térmica®
(* 107 m2.gl) € & (W.mLK)
10 1,59+0,01 1105 1250+ 10 0,22 +£0,01
TF 25 1,43 £0,01 1187 1248 £ 10 0,21 +£0,01
50 1,29 + 0,04 1321 1244 + 10 0,21 +£0,01
10 1,93 +0,03 1105 1265+ 10 0,27 £0,01
CF-FSNM 25 2,26 £0,12 1187 1263 + 10 0,34 £0,02
50 2,01 +£0,04 1321 1259 £ 10 0,33+£0,01
10 1,85+ 0,04 1105 1248 £ 10 0,26 £0,01
CF-FSM2 25 1,75+ 0,03 1187 1246 + 10 0,26 £0,01
50 1,98 + 0,01 1321 1242 + 10 0,32+0,01
10 1,59 £0,01 1105 1346 £ 10 0,24 £0,01
TL 25 1,68 £0,11 1187 1344 + 10 0,27 £0,02
50 1,59 + 0,05 1321 1340+ 10 0,28 £0,01
10 1,60 + 0,06 1105 1330+ 10 0,24 £0,01
CL-FSNM 25 1,55+ 0,04 1187 1328 £ 10 0,24 £0,01
50 1,60 + 0,06 1321 1324 + 10 0,28 £0,01

(1) Determinacao via método flash - método analitico de determinacao de Difusividade Térmica via

estimativa de parametros por minimos quadrados nao-lineares baseada na solugao analitica da equacgéo
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de calor pelo método dos quadrupolos térmicos; valores iniciais obtidos pelo método de Momentos
temporais (Degiovanni). Softwares Diffu.m v.3.0 .
(2) Dados obtidos pela equacao:

cp = 0,1264E4+0,9556*T+0,01457*T2-(0,6881E5/T2); de 20 a 50°C; valor a 10°C extrapolado
linearmente.

Fonte; Composite Science and Technology 29 (1987) 189-210.

(3) p = densidade geométrica medida a 25 °C; coeficiente de expansao térmica considerado o = 4E5
K1 ; densidade corrigida pela equacao:
[1-3a(T-25)] p

Fonte: Handbook of Condensed Matter and Material Data. W. Martienssen, H. Warlinmont,
Springer 2005, 1119 p.
4) Condutividade térmica calculada pelo produto: A = a.Cp.p

Carvalho, Frollini e Santos (2003) relataram a condutividade térmica do
termorrigido fendlico (0,265 + 3% W.m1.K-1) e do termorrigido lignofendlico (0,286 + 4%
W.m1.K1), em que a lignina substitui 30% do fenol na formulacao, tendo sido estas
condutividades avaliadas pelo método do fio quente. Os resultados obtidos para o
termorrigido fendlico e termorrigido lignosulfonato-formaldeido, mostrados na Tabela 11,
sao proximos aos resultados encontrados na literatura, embora os métodos usados
tenham sido diferentes. Embora nos compésitos parte do termorrigido seja substituido
por fibras, isto praticamente nao levou a alteracao na condutividade térmica, pois os
compositos fendlicos e lignosulfonato-formaldeido reforcados com fibras de sisal
apresentaram condutividade proxima de seus respectivos termorrigidos. Ainda, a
condutividade térmica dos materiais nao apresentou variacao significativa no intervalo
de 10 a 50 °C, o que indica que na aplicacao, variacoes de temperatura neste intervalo
nao afetam esta propriedade.

Takagi et al. (2007) prepararam compositos de poli(acido latico) reforcados com
fibras de bambu e caracterizaram estes materiais segundo a condutividade térmica. Ao
comparar os resultados com compositos reforcados com fibras de vidro e carbono, eles
notaram que os compositos reforcados com fibras lignocelulésicas apresentaram
condutividade térmica de cerca de 50% menor que os compaositos reforcados com fibras
sintéticas (vidro e carbono). Segundo os autores, a razao desse decréscimo seria que a
celulose, principal componente das fibras lignocelulosicas, apresenta condutividade

térmica muito inferior as fibras de vidro e carbono (TAKAGI et al., 2007).
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5. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que foi acertada a escolha
do lignosulfonato de sdédio como agente de compatibilizacdo em compositos de matriz
termorrigida fendlica. Os tratamentos aplicados nas fibras de sisal com lignosulfonato de
sodio, associados a irradiagao ultra-som, consistem em tratamentos promissores, pois
modificam a morfologia da superficie das fibras sem levar a alteracdes drasticas, sendo
que a separacgao dos feixes de fibra que ocorre permite melhor interacao fibra/matriz na
interface.

Estes tratamentos foram mais eficientes que aqueles via reacdes quimicas, ja
realizados nas fibras de sisal (PAIVA; FROLLINI, 2006; MEGIATTO et al., 2007a;
MEGIATTO et al., 2008), as quais levaram a intensa adesao fibra matriz, mas, o meio
reacional em que as fibras foram modificadas foi agressivo para estas, levando a uma
acao como reforco menos eficiente.

Os resultados de resisténcia ao impacto mostraram que as fibras modificadas via
adsorcao do lignosulfonato por aquecimento e irradiacdo com ultra-som, ambos
tratamentos com 1 h de duracao, levaram a compodsitos fendlicos com melhores
propriedades mecanicas (480 Jm1e 511 J.m1).

A escolha do lignosulfonato como macromonémero na preparacao da resinas
fendlicas também foi acertada, pois foi possivel obter compdsitos com elevados valores
resisténcia ao impacto (1000 J.m1), se comparados aos compositos de matriz fendlica.
Ainda, em trabalhos anteriores, lignina do tipo organossolve foi utilizada como substituta
do fenol em resinas fendlicas, levando a compdsitos com resisténcia em torno de 512
JmZ,

As modificacdes nas fibras de sisal, para os compoésitos de matriz lignosulfonato-
formaldeido, nao provocaram os efeitos esperados nas propriedades mecanicas destes
materiais. No entanto, observou-se pelas imagens de MEV uma boa adesao na interface
fibra/matriz, resultado da semelhanca quimico-estrutural entre a matriz e a fibra de sisal,
mostrando que, neste caso, a modificacao na formulacao da matriz foi o fator que mais
influenciou as propriedades dos materiais.

Os termorrigidos, assim como os compositos, apresentaram condutividade

térmica préxima, ou seja, a presenca de fibras de sisal nao alterou a condutividade do
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material, 0 que indica que estes materiais reforcados podem ser usados em aplicacoes
em que esta propriedade seja importante.

As propriedades dos materiais aqui investigados fazem com que estes se tornem
atraentes para aplicacdes nas industrias automobilistica e aeronautica (aplicacées nao
estruturais), com a vantagem que na sua producao sao utilizados materiais oriundos de
fontes renovaveis, como as fibras lignocelulosicas e o lignosulfonato, assim como
tratamentos que visam modificacao da superficie das fibras que ocorrem via
aguecimento e a irradiacao com ultra-som, o que vem de encontro as atuais politicas de

sustentabilidade e preservacao do meio-ambiente.
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