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Resumo

As resinas do tipo fenolica sdo amplamente utilizadas devido a sua diversidade de
aplicacBes. Considerando as inUmeras vantagens desta resina (estabilidade térmica e
dimensional, alta resisténcia a chama, etc.), este trabalho teve como um dos objetivos
melhorar as propriedades mecénicas do termorrigido fendlico, pois estes sdo frageis quando
ndo reforcados. Fibras lignoceluldsicas naturais foram usadas como reforco no termorrigido
fendlico, o que levou a obtencdo de biocompdsitos. Devido a grande disponibilidade de fibras
de bagaco de cana de agucar no pais, como subproduto de agroindustrias, estas fibras foram
utilizadas na producdo dos compositos (sendo substituido em até 70% da matriz termorrigida
por fibra natural), com a finalidade de atribuir maior valor agregado que o tradicionalmente
encontrado para estas fibras. Tendo em vista que atualmente estas fibras podem ser obtidas
como residuo da agroindustria na forma queimada e ndo queimada, um estudo comparativo
foi feito usando ambas as fibras. Compdsitos fendlicos foram preparados com as fibras
gueimadas e ndo queimadas e os resultados obtidos de resisténcia ao impacto, médulo de
armazenamento e absorcdo de dgua mostraram que ndo ha diferencas significativas entre as
propriedades de ambos. Considerando estes resultados, a continuidade do trabalho foi
realizada com as fibras de bagaco de cana queimado, devido a maior disponibilidade atual
destas fibras. Também foram utilizadas fibras de sisal, tradicionalmente conhecidas pelas
excelentes propriedades mecanicas e disponibilidade em grande escala no pais, para fins
comparativos. Adicionalmente, visando aumentar a proporcdo de uso de matéria prima
oriunda de fonte renovavel, o lignossulfonato de sédio (NaLS) e lignina organossolve (LO),
macromoléculas obtidas a partir de fibras lignoceluldsicas, substituiram em 100% o fenol nas
reacOes de obtencgdo de resinas do tipo resol (obtidas em meio alcalino). Ainda, o formaldeido
foi substituido pelo glutaraldeido, um dialdeido, visando-se sintese de resinas alternativas a

fenol-formaldeido, tradicionalmente usada. Também, as fibras de bagaco de cana queimadas



foram tratadas em solucdo de NaLS, em banho de ultrassom. Este tratamento foi escolhido
por se tratar do uso de macromolécula oriunda de fontes renovaveis, assim como pelo fato de
a fibra (bagaco de cana) conter alto teor de lignina, o que leva a perspectiva de intensificacao
da afinidade fibra/agente de tratamento, além de intensificar as interacdes fibra/matriz, devido
a presenca de aneis do tipo fendlico em ambas, superficies das fibras e matriz. As fibras foram
caracterizadas quanto a composicdo quimica e analisadas via termogravimetria (TG),
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
cromatografia gasosa inversa (IGC), espectroscopia na regido de infravermelho (1V),
cromatografia liquida de alta performance (HPLC, para determinacdo do teor de aclcares no
bagaco de cana queimado) e difracdo de raios X. O termorrigido fendlico (ndo reforcado) e
compositos (matriz fenolica e matrizes baseadas em LO e NaLS reforcados por fibras com
distribuicdo aleatdria, em diferentes propor¢cbes e comprimentos) foram caracterizados por
TG, DSC, IV, MEV, DMTA, resisténcia ao impacto lzod, resisténcia a flexdo quanto a
capacidade de absorcdo de &gua. Termorrigidos preparados a base de NaLS apresentaram
grande fragilidade ap6s a moldagem, tendo sido apenas submetidos a andlises de TG, DSC e
cromatografia gasosa inversa (IGC), devido a impossibilidade de realizar outros ensaios. As
andlises de IGC foram realizadas para fibras e matriz, obtendo-se pardmetros relacionados a
energia de superficie e disponibilidade de sitios &cidos e basicos. Os resultados de 1GC
obtidos para as fibras, tratadas e ndo tratadas, confirmaram que houve a adsorcdo do
lignossulfonato sddio a superficie destas devido ao aumento de sitios ativos (acidos e basicos)
disponiveis. Os valores de IGC obtidos para as matrizes sugerem que as interacGes
fibra/matriz sdo favorecidas, principalmente quando o NaLS esta presente em ambos os
componentes (fibra/matriz). Os resultados obtidos na caracterizagdo dos compdsitos
indicaram que o lignossulfonato de sodio e a lignina organossolve podem substituir o fenol na

formulacdo de resinas. A utilizacdo de fibras como reforco melhorou as propriedades



mecanicas dos materiais, comparativamente aos termorrigidos. Dentre 0s compositos
preparados com bagaco de cana, a amostra que apresentou melhor desempenho nos ensaios de
impacto foram os compésitos de matrizes baseadas em glutaraldeido-LO (112 J m?) e
glutaraldeido-NaL$S (82 J m™). Os compésitos de matriz baseada em formaldeido-NaLS
reforcados com fibras de sisal apresentaram melhor desempenho no ensaio de resisténcia ao
impacto (1029 J m™) e menor quantidade de &gua absorvida quando imerso em agua,
comparado aos demais compdsitos preparados neste trabalho. As analises de MEV
comprovaram a intensificacdo da adesdo entre as fibras de sisal e a matriz, quando esta é
preparada a partir de NaLS. Compésitos reforcados com fibras de sisal foram os que
apresentaram melhor desempenho mecéanico, tanto em resisténcia ao impacto quanto em
flexdo, provavelmente devido as propriedades intrinsecas das fibras de sisal. No geral, quando
os termorrigidos foram reforcados com as fibras lignocelul6sicas, bagaco de cana ou sisal,
apresentaram resultados de estabilidade térmica e mecanica satisfatorios. Destaca-se que
compositos preparados com alto teor de material proveniente de fonte renovavel, como os
compdsitos reforcados com até 70% de fibra, e os compdsitos com matriz baseada em 100%
de lignossulfonato de sédio e lignina organossolve, apresentaram grande potencial para
diferentes aplicacOes, tais como no setor de embalagens e automotivo, neste caso para

aplicacdes ndo estruturais.



Abstract

Phenolic resins are widely known due to their diverse applications. Considering the
many advantages of this type of resin (flame resistance, thermal and dimensional stability,
etc), this study has one objective: the improvement of the mechanical properties of the
phenolic thermoset, because this material is fragile when it is not reinforced. Natural
lignocellulosic fibers were used as reinforcement in the phenolic thermoset leading to the
obtaining of biocomposites. Because the fibers from sugarcane bagasse are byproducts widely
available by agricultural industries in this country, these fibers were used in the production of
the composites (the thermoset phenolic was replaced by up to 70% natural fibers) - the
purpose was to assign greater value than traditionally found for these fibers. Currently,
sugarcane fibers can be obtained from natural and burned bagasse. A comparative study was
realized using both fibers. Phenolic composites were prepared with the burned fibers and the
results obtained from the impact resistance, storage modulus and water absorption showed
that they are not significantly different when it comes to the properties of both. Considering
these results, the continuity of this study was realized with the burned fibers of sugarcane due
to the higher and current availability of this fiber. Lignocellulosic fibers, are traditionally
known because of their excellent mechanical properties and wide availability, like the sisal
ones used in the present work for comparative reasons. Sisal fibers are available in large scale,
facilitating their use. Additionally, sodium lignosulphonate (NaLS) and organosolv lignin
(LO), which are macromolecules obtained from the lignocellulosics fibers were used to
increase the proportion of the raw materials from renewable sources for a possible phenol
substitute in resin reaction, resol type (an alkaline medium). Also, formaldehyde was replaced
by glutaraldehyde aiming at the synthesis alternative resin to phenol-formaldehyde, which is

traditionally used. Furthermore, burned sugar cane bagasse fibers were treated in NaLS



solution, in ultrasonic bath. This treatment was chosen because this macromolecule is from
renewable resources and as well as the fibers (sugarcane bagasse) have high content of lignin,
which leads to the perspective of affinity intensification between fibers/lignin and
fibers/matrix, due to the presence of the aromatics rings in both surfaces. The fibers were
characterized in terms of chemical composition and analyzed by thermogravimetry (TG),
differential scanning calorimetry (DSC), scanning electron microscopy (SEM), inverse gas
chromatography (IGC), infrared spectroscopy (IV), high performance liquid chromatography
(HPLC, determination of the sugar content in the burned sugar cane bagasse) and X-ray
diffraction. The lignin and resin were characterized by SEC, RMN 1H and RMN 31P. The
thermosets (not reinforced) and composites (phenolic matrix and LO and NaLS matrix
reinforced with randomly dispersed fibers) were characterized by TG, DSC, 1V, Izod impact
strength, MEV, flexural strength, DMTA and also the water absorption capacity was
evaluated. Thermoset prepared based on NaLS showed great weakness after molding, being
submitted only to analysis by TG, DSC and inverse gas chromatography (IGC), due to the
impossibility of doing other tests. IGC analysis were realized for fibers and matrix.
Parameters related to surface energy and availability of acids and basics sites were obtained.
IGC results obtained for the fibers, treated and untreated, confirm that there was adsorption of
lignosulphonate in these surfaces due to the increase of available active sites (acids and
basics). IGC values obtained for matrix suggest that fiber/matrix interactions are favored,
mainly when the NaLS is present in both components (fiber/matrix). The results obtained in
the characterization of the composites indicated that lignosulphonate sodium and organosolv
lignin can substitute the phenol in the resin formulation. Fibers used as reinforcement
improved the mechanical properties of materials, compared to thermosets. Among the
composites prepared with sugarcane bagasse, the sample that showed better performance in

the impact test were the composites based on glutaraldehyde —LO (112 J m-1) and



glutaraldehyde —NaLS (82 J m-1). Composites based on formaldehyde —NaLS§ reinforced with
sisal fibers showed better performance in impact test (1009 J m-1) and less water absorbed
when immersed in water, compared to others composites prepared in this study. SEM analysis
confirmed the adhesion intensification between the sisal fibers and the matrix, when this is
prepared from NaLS. Composites reinforced with sisal fibers showed the best mechanical
performance, such as impact strength and flexural strength, probably due to the intrinsic
properties of sisal fibers. In general, when the thermosets were reinforced with lignocellulosic
fibers, sugarcane bagasse or sisal, they showed satisfactory results of the thermic and
mechanical stability. It should be highlighted that composites prepared with high content of
material from renewable sources, as the composites reinforced up to 70% fibers and
composites with matrix based on 100% lignosulphonate and organosolv lignin, they showed
great potential to different applications, such as in the packaging sector and the automotive

one, in this case to non-structural applications.
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1. Introducao

Materiais de origem natural séo considerados primordiais no desenvolvimento de novos
materiais, que possam substituir produtos oriundos de rota petroquimica (Haensel, 2009). As
fibras naturais sdo de grande interesse na substituicdo, parcial ou total, de fibras sintéticas,
para uso como reforco de matriz polimérica. Esta classe de materiais de engenharia, matriz
polimérica reforcada, é chamada de compésitos ou materiais compostos, correspondendo a
materiais heterogéneos, compostos com duas fases distintas, sendo a fase continua chamada
de matriz e a fase descontinua de reforco. Atualmente, estas fibras estdo disponiveis em
grande quantidade, seja pelo cultivo especificamente voltado para comercializacdo, ou como
subprodutos agroindustriais (Gauder; Graeff-Honninger; Claupein; 2011, Furtado; Scandiffio;
Cortez; 2011).

Os biocompositos, em que pelo menos um dos componentes é de origem natural, sdo
atrativos devido a possivel combinacdo de propriedades (Belgacem, 2005; John, 2008;
Giancaspro, 2009; Alam, 2009; Bras, 2010). Estes materiais muitas vezes resultam em
estruturas de baixo peso e aplicagOes diversificadas. Em torno de 1940, predominavam
compdsitos termorrigidos e termoplasticos reforcados com fibras de vidro. Pesquisas
desenvolvidas a época, ja mostravam que em certas aplicacdes, os compdsitos refor¢cados com
fibras naturais tinham competitiva performance com relacdo as fibras de vidro (Mohanty,

2005).



Diversas plantas, como sisal, curaud, algodao, juta, sdo cultivadas e preparadas para
serem comercializadas, com a finalidade de serem aplicadas nas industrias de grande porte,
para a substituicdo de materiais sintéticos (Johnson, 2008; Petinakis, 2009; Acha, 2009).
Outras fibras como o bagaco de cana e palhas de milho, de arroz, de café, de soja, as quais
correspondem a subprodutos agroindustriais abundantes, atualmente estdo tendo novas
aplicacBes na industria. Um dos exemplos mais recentes vem da indudstria automobilistica, que
tradicionalmente utilizava materiais como fibras de vidro ou carbono, entre outros para
modificar a desempenho dos materiais plasticos. Atualmente, estas inddstrias tém enorme
interesse em desenvolver materiais do tipo composito a base de fibras vegetais (Ashori,
2008).

A utilizacdo de fibras naturais disponiveis em grande quantidade, como reforco em
compositos poliméricos, emerge com grande potencial por diversos motivos, dentre eles o
baixo custo e a compatibilidade com o meio ambiente (Tayeb, 2008; Furtado, 2011; Rolz,
2010). Dentre as fibras naturais de grande interesse estdo as fibras de bagaco de cana, por
serem encontradas em grande escala na agroindustria brasileira (Pippo, 2007). O bagaco de
cana-de-aclcar € um dos subprodutos agroindustriais mais abundantes no mundo,
particularmente no Brasil (Figura 1), sendo o residuo produzido em maior escala na
agroindustria brasileira, tendo o pais produzido 729 559 596 toneladas de cana de aglcar em

2010, As sobras anuais sdo estimadas em torno de dezenas de milhdes de toneladas.
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Figura 1: Producéao anual de cana de agtcar mundial, ano de 2010 (IBGE, 2011).

Uma grande parte do bagaco gerado € utilizada como fonte de energia para a prépria
producdo do acgucar. No entanto, as fibras podem também passar por hidrélise para produzir
etanol (chamado atualmente de bioetanol, ou etanol celul6sico) a partir dos seus agucares
fermentaveis (Silva, C. F., 2011; Gauder, 2011; Duarte-Almeida, 2011). A cana de acgucar €
uma das tradicionais plantas cultivadas no Brasil, envolvendo programas cooperativos com
laboratdrios que tém como finalidade a valorizacdo do bagaco, incorporando-o a outros
materiais.

A mecanizacdo da agroindustria tem levado a disponibilidade do bagaco de cana de
acucar que passa ou ndo previamente pela queima. Este fato, aliado a legislacdo ambiental,
gue impde que gradualmente a cana de agUcar ndo seja mais queimada, leva a perspectiva que
futuramente grandes quantidades de bagaco de cana ndo queimado sejam disponibilizadas.

As fibras de sisal sdo produzidas anualmente em todo o mundo, cerca de 4,5 milhdes de

toneladas. No Brasil, atualmente o maior produtor, a produgédo de sisal em 2010 chegou a



253 067 toneladas®, sendo que 95,5% desta producdo é oriunda do estado da Bahia.
Diferentemente do bagaco de cana, o sisal é produzido diretamente para a comercializacéo
das fibras.

Assim, no presente trabalho pretendeu-se principalmente comparar a atuacao do
bagaco de queimado e ndo queimado como agente de reforco de matriz termorrigida, no
preparo de compdsitos. Adicionalmente, para fins comparativos, compasitos reforcados
com fibras de sisal também foram preparados.

As resinas termorrigidas sdo muito utilizadas devido ao excelente desempenho em altas
temperaturas e sob abrasdo (KU, 2008). H4 um grande interesse na utilizacdo das fibras
naturais como reforco de matrizes fendlicas (MEGIATTO, 2008; RAMIRES, 2009;
RAMIRES, 2010; BARBOSA, 2010), pois estas sdo obtidas da biomassa, normalmente com
baixo custo, ndo sdo toxicas e sdo facilmente isoladas (ZARATE, 2008).

No presente trabalho, matrizes termorrigidas do tipo fendlica forma preparadas.
Macromoléculas obtidas de fontes renovaveis, lignina organossolve e lignossulfonato de
sodio, foram usadas no preparo destas resinas poliméricas as quais foram reforcadas

com fibras de bagaco de cana e sisal.

1. 1. Resinas do tipo Fendlicas
1. 1. 1. Resinas Fendlicas

Resinas fendlicas sdo tradicionalmente preparadas pela reacdo de fenol, ou de um fenol
substituido no anel aromético, com um aldeido (hormalmente o formaldeido), na presenca de
um catalisador (&cido ou base). Estas resinas sdo produtos de reagdo de polimerizacao do tipo

policondensacdo (KNOP, 1985; FROLLINI, 2002; HANDBOOK, 1998).
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Devem ser consideradas trés sequéncias de reacdo na obtencdo de resinas fendlicas:
adicdo do formaldeido ao fenol, crescimento da cadeia ou formacdo do pré-polimero e,
finalmente, o entrecruzamento ou reacdo de cura (KNOP, 1985; FROLLINI, 2002;

HANDBOOK, 1998).

1.1.1. 1. Resina Fendlica do tipo Resol

As resinas fenolicas do tipo resol sdo produzidas, por exemplo, utilizando formaldeido,
fenol e catalisador alcalino como NaOH ou KOH (KNOP, 1985).

Os resois podem ser solidos ou liquidos, sollveis ou insolGveis em &gua, de cura lenta
ou rapida. Na etapa inicial forma-se o anion fenolato (sob acédo do catalisador), o qual reage,
por exemplo, com formaldeido (que reage na forma de metileno glicol, ja que uma solucéo
aquosa do aldeido € usada), ocorrendo a introducdo de grupos o-hidroximetila e p-
hidroximetila, ou seja, nas posicGes ativadas para o ataque eletrofilico devido a
“deslocalizagao” de elétrons.

Os hidroximetil-fendis assim obtidos (da reacdo de anion fenolato com o metileno
glicol) sdo relativamente estaveis na presenca de alcali, mas pode ocorrer autocondensacao
(Esquema 1), com liberacdo de &gua ou de formaldeido, formando fendis dinucleares e
polinucleares, nos quais os nucleos fendlicos estdo geralmente ligados através de grupos

metilénicos.
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Esquema 1: Autocondensacdo dos hidroximetilfendis (SAUNDERS, 1998).

A formacéo de pontes fenil-metilénicas é favorecida acima de 150°C e sob condicOes
fortemente alcalinas. A formacdo de dibenzil-éter, originando as chamadas pontes etéreas, €
favorecida a temperaturas mais baixas e meio neutro (KNOP, 1985), sendo que podem ocorrer
rearranjos, originando pontes metilénicas.

No presente trabalho, as resinas preparadas corresponderam a fendlicas do tipo

resol.

1.1. 1. 2. Reacdo de entrecruzamento de Resois (Cura)

Os pré-polimeros do tipo resol, obtidos em condicdes alcalinas, sdo neutralizados ou
deixados levemente &cidos antes de se realizar a etapa de entrecruzamento (cura), a qual
geralmente ocorre por aquecimento, por catalise acida, ou ambos (KNOP, 1985).

O processo de cura (entrecruzamento) € complexo, podendo envolver vérios tipos de
reacOes. Resumidamente, pode-se propor que na cura térmica, como a que foi considerada

no presente trabalho, o carbono eletrofilico dos grupos hidroximetila livres interage com o



anel aromatico de uma cadeia vizinha, provocando o entrecruzamento, por meio de uma

reacao do tipo substituicdo eletrofilica em anel aromatico (Esquema 2) (FROLLINI, 2002):

OH

Esquema 2: Entrecruzamento de resina fenolica.

Como ap6s o entrecruzamento o produto obtido € insollvel, torna-se dificil a
investigacdo a respeito de todos os tipos de reacfes que realmente ocorrem.

As ligacdes do tipo éter, que podem ligar os anéis fendlicos no pré-polimero (Esquema
2), ndo sdo muito estaveis e podem sofrer ruptura, dependendo das condi¢cdes de reacdo,
levando a formacdo de metileno-quinonas. Estruturas do tipo estilbeno podem ser obtidas a
partir de metileno-quinona, e esta estrutura pode também estar incorporada a estrutura da
macromolécula entrecruzada.

As resinas fendlicas sdo atrativas para aplicaces em compdsitos em larga escala,
devido a baixa geracdo de fumaca e superior resisténcia ao fogo. Quando comparadas até
mesmo a outras resinas termorrigidas, tais como poliésteres e epoxis, o custo €
consideravelmente menor que muitas resinas de alto desempenho, tais como PEEK (poli-éter-
éter-cetona) (FRIED, 1995; PICKERING, 2008; CHAND, 2008).

A resisténcia ao fogo das resinas fenolicas esta diretamente relacionada a estrutura e aos

mecanismos de decomposicdo térmica destes polimeros termorrigidos. A decomposicao



térmica das resinas fenolicas leva a producdo de uma cadeia estrutural entrecruzada,
resultando em taxas de propagacdo de chamas extremamente baixas. As fendlicas possuem
um alto indice critico de oxigénio (45-70%) e, portanto, sdo dificeis de iniciar a ignicao e de
se manter em condicdo de queima (incéndio). Em adicdo, as fenolicas produzem fumaca
menos toxica do que a maioria dos retardantes de chama dos plasticos (KUZAK, 1998;
Hoareau, 2006).

As fenolicas também exibem estabilidade dimensional, estabilidade térmica e
resisténcia quimica em temperaturas elevadas. Rotineiramente, engenheiros especificam as
fenolicas para moldagens que exigem medidas de precisdo e aplicacdo do material em
ambientes agressivos. As excelentes propriedades "termoquimicas” das resinas fendlicas estao
diretamente relacionadas a alta densidade de entrecruzamento (“crosslink’) resultante da cura
(polimerizacdo) das mesmas. Entretanto, a alta densidade de entrecruzamento resulta em
baixa resisténcia a fratura, tornando as resinas fenolicas mais frageis, quando comparadas a
muitos outros plasticos, o que impede a aplicacdo destas em alguns casos (KUZAK, 1998;
FROLLINI, 2002).

Embora as resinas fenolicas apresentem diversas caracteristicas atrativas, sua resisténcia
ao impacto é comprometida pela liberacdo de &4gua durante a reacdo de condensacao, cuja
vaporizagdo provoca a formagdo de vazios (*'voids™) durante a cura, no caso dos resois. Isto
pode levar a microfraturas e/ou concentracdo de tensdo no interior do moldado (KUZAK,
1998; FROLLINI, 2002).

Considerando as inlmeras vantagens de aplicacdo de resinas fendlicas, conforme
previamente citado e que, a baixa resisténcia ao impacto deste termorrigido pode
comprometer sua ampla utilizacdo, buscou-se no presente trabalho melhorar esta
propriedade com a introducdo de reforcos fibrosos oriundos de fontes vegetais. Além de

melhorar propriedades mecénicas, a substituicdo de parte da resina por fibras vegetais



diminui o custo do produto, colaborando com a utilizacdo de material vegetal excedente,
como € o caso de bagaco de cana-de-agucar, ou expandir a aplicacdo de material vegetal,

como o sisal, para produtos com maior valor agregado.

1. 2. Resinas do tipo fendlicas produzidas a partir de matéria-prima de fonte
vegetal

A lignina, uma macromolécula natural abundantemente encontrada como subproduto,
por exemplo, da industria de papel e celulose, apresenta grande potencial para substitui¢cdo do
fenol no preparo de resinas.

Diversas espécies de plantas tém interesse comercial como fontes de celulose, para a
producédo de papel e outros produtos. Assim, nos processos de extragdo das fibras, como a
polpacdo alcali ou sulfito, grandes quantidades de lignina sdo liberadas como éalcali lignina ou
sulfonatos de lignina (processo Kraft) (BELGACEM, 2008).

A lignina que resulta de processos tipo Kraft (lignossulfonato, ou lignina sulfonada,
Esquema 3), é obtida como subproduto do processo de polpagdo do sulfito da madeira. Ao
contrario das ligninas, os lignossulfonatos séo soltveis em agua devido a presenca dos grupos

sulfonatos introduzidos.
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Esquema 3: Parte da estrutura do lignossulfonato de sodio (Fredheim, 2003).

As ligninas, tendo estrutura rica em anéis aromaticos e grupos polares —OH, apresentam
se como forte candidata para a substituicdo do fenol, como um dos componentes para a reacdo
de obtencdo da resina fendlica (ALONSO, 2004).

As ligninas, uma das macromoléculas naturais mais abundantes no planeta é formado
por unidades de anéis fenilpropanicos substituidos (unidades Cy), ligados através de diferentes
tipos de ligacBes, como por exemplo, do tipo éter ou carbono-carbono (FENGEL, 1989;
ROWELL, 2000). A lignina apresenta diferentes grupos ligados a sua estrutura, variando de
acordo com a espécie de planta. Sua morfologia encontrada pode ser bi- ou tri-dimensional,
dependendo do tipo de planta que a lignina foi extraida. O processo de extracdo pode
interferir na estrutura final da lignina (HAGE, 2009; PEREIRA, 2007).

Os grupos funcionais presentes na lignina funcionam como centros ativos para
interacGes quimicas e bioldgicas. As principais unidades s&o: guaiacila, siringila e para-
hidroxifenila (Figura 2), estas unidades diferem entre si pela posi¢cdo dos grupos orto-metil

ligado ao anel aromatico.
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Figura 2: Unidades presentes na lignina: (1) guaicila; (2) siringila e (3) p-hidroxifenila (Fengel, 1989).

Grande quantidade de lignina é isolada como sub-produto de processo de polpacéo e
sacarificacdo a partir de plantas como a cana-de-aclUcar. As ligninas utilizadas neste
trabalho correspondem ao produto do processo organossolve, o qual utiliza
exclusivamente solvente organico para extracdo desta macromolécula, assim como do
processo Kraft.

A lignina apresenta menor reatividade que o fenol nas reacdes com o formaldeido, por
este motivo é necessario modificar sua estrutura para obter uma quantidade maior de sitios
reacionais. Neste trabalho, a modificacdo da lignina foi realizada via hidroximetilagao.
Em uma primeira etapa da reacdo, o formaldeido reage com a lignina, principalmente
envolvendo as posi¢cdes orto disponiveis no anel aromatico (Esquema 4). Em uma segunda
etapa da sintese ocorre a condensacdo, na qual as moléculas de lignina hidroximetiladas
reagem com outras moléculas de lignina dando origem aos oligbmeros (RAMIRES, 2010A,;

PIMENTA, 2002).
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Esquema 4: Hidroximetilacdo de lignossulfonato de sédio.

O mecanismo proposto para obtencdo da resina consiste na hidroximetilacdo da lignina
com o formaldeido, ou seja, o formaldeido reage com a lignina nas posi¢cdes orto e para
disponiveis no anel aromatico (Esquema 5). Esta etapa é seguida da auto-condensacdo das

macromoléculas hidroximetiladas com outras moléculas de lignina (Esquema 6).

CH,OH
‘CH 20H ‘CH 20H
LIGWCH@OCH L1G~CH O—‘CH
¢=0 CH,0HF=0
HCHO
Em—
H,CO HsCO CH,OH
0]
LIG LIG
Lignina Organossolve Lignina hidroximetilada

Esquema 5: Representacdo da reacdo de hidroximetilagdo dos anéis aromaticos da lignina

organossolve (LIG).
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Esquema 6: Reacdo de condensacdo de cadeias poliméricas para formacdo do pré-polimero

formaldeido-lignina organossolve (LIG).

Dentre os diversos trabalhos apresentados na literatura, majoritariamente é destacado o
uso da lignina como substituto parcial do fenol para aplicagcbes em adesivos, apresentando
resultados satisfatorios para esta aplicacdo. Em outros trabalhos, encontrados em menor
namero, a substituicdo parcial de fenol por lignina visa a aplicacdo da resina em compdsitos
reforcados com fibras também obtidos de fontes renovéveis. (ALONSO, 2004; PAIVA, 2006;
RAZERA, 2006, RAMIRES, 2010a).

Neste trabalho, tendo como base o processo tradicional de obtencéo das resinas
fendlicas, foi realizada a substituicdo total do fenol por lignossulfonato de soédio e lignina
organossolve, visando a aplicacdo como matriz em compositos.

O glutaraldeido, 1,5-pentanodial (CsHgO,), um dialdeido (Esquema 7), é extensamente
utilizado na reticulacdo e imobilizacdo de proteinas, através da reacdo com 0s grupos amino
residuais destes (BEPPU, 1999; YANG, 2008), em bio-nanoparticulas, compositos de
membranas poliméricas (ZANG, 2007), como agente modificante em biopolimeros e

biosensores (TAN, 2009 ; SIMOES, 2009).
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Esquema 7: Glutaraldeido, 1,5-pentanodial

No presente estudo o formaldeido, normalmente utilizado na sintese de resina
fendlica, foi substituido por glutaraldeido na preparagdo de algumas resinas (Esquema

8).

R
CH,0H ‘CHon
'—'G“’WCH@O ' LIG~+CH O—CH
HC—S03 R HC—sO;
o//\/\/\\o
HaCO H,CO R
LiG LIG

R=CHOHCH,CH,CH,COH

Esquema 8: Representacdo da reacdo glutaraldeido com a macromolécula de lignossulfonato de sodio
(LIG).

Kumar et al (2010), preparou compdsitos de matriz rica em proteinas de soja
reforcadas com fibras lignocelul6sicas, sendo utilizado glutaraldeido como agente de
entrecruzamento. O resultado foi satisfatorio, pois a resisténcia dos compoésitos a agua
aumentou significativamente, sendo o material 100% biodegradavel.

Shiau et al. (1997) descrevem que a adi¢do de pequenas por¢des do produto da reacdo
entre resorcinol e glutaraldeido, a resina fenol-formaldeido, acelera a cura da resina. Este
estudo inclui o uso da resina do tipo fendlica para a produgdo de uma variedade de
compésitos reforcados com lascas de madeira, fibras e particulas (celuldsicas e

lignocelul6sicas).
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No presente trabalho, a utilizacédo das ligninas isoladas por processos distintos, e
de glutaraldeido, na preparacao de resinas, foi baseada na expectativa que no final ao
processo se obteria resinas com boas propriedades para a aplicacdo em compositos,
sendo estes baseados em alto teor de matéria prima obtida de fontes naturais.

O formaldeido também foi substituido pelo glutaraldeido na preparacdo de resinas
baseadas em lignina organossolve, seguindo o discutido para resinas baseadas em NaLS
(Esquema 8).

Apés a etapa de reacdo com glutaraldeido, ocorre a auto-condensacao entre a molécula

de lignina, sendo assim gerado com o pré-polimero glutaraldeido-lignina (Esquema 9).

HO I OmLIG
OHC(CH;)30HCH O
] I CHOH(CH3)3CHO
LIGwwO OH

Esquema 9: Pré-polimero glutaraldeido-lignina organossolve (LIG).

1. 3. Compositos de matriz polimérica
1. 3. 1. Aspectos gerais.

Compositos fibrosos podem ser considerados como materiais em que uma fase atua
como reforco de uma segunda fase, chamada matriz. Reforgcos, como fibras, sdo adicionados
a polimeros (matriz) para melhorar as propriedades dos mesmos, o que pode ainda estar aliado
a busca pela reducdo de custos (KNOP, 1985; HERAKOVICH, 1998). O grande desafio

consiste na combinagdo das fibras com a matriz, de tal forma que o material mais
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eficiente para determinada aplicacéo seja produzido (PICHERING, 2008; CHAND, 2008;
GAUDER, 2011; PINJARI, 2010; HEBEISH, 2011).

Nos compositos, a regido de interacdo entre os componentes é referida como interface.
Na mistura de dois componentes, de natureza quimica diversa, de qualquer dimensdo ou
forma, para que ocorra uma interacdo é essencial a existéncia de areas de contato entre eles.
Quanto maior for essa area, tanto maior serd a possibilidade de ocorrer entre os dois
componentes uma interacdo de natureza fisica, quimica ou fisico-quimica (ALVEREZ, 2005;
POTAN, 2000; BELLMANN, 2005). Em todos os casos, a interacdo entre a fase dispersa e a
fase matricial depende da extensdo da area de contato e da afinidade entre os componentes. A
afinidade pode ser intensificada, por exemplo, por tratamentos fisicos ou quimicos aplicados a
superficie das fibras (em se tratando de compdsitos fibrosos) (BLEDZKI, 1996; JOSEPH,
1996; BLEDZKI, 1999; GHOSH, 2000; MANSOUR, 2001). As caracteristicas da interface
dependem, portanto, das propriedades quimicas e fisicas dos constituintes, o que faz
com que a interface tenha uma forte influéncia na propriedade do material composto,
por exemplo, no ensaio de resisténcia ao impacto, uma das propriedades que receberam
destaques no presente trabalho.

As propriedades dos compositos com fibras curtas sdo muito diferentes das
propriedades dos compositos com fibras continuas. O processo de manufatura de compdsitos
com fibras longas ¢ mais lento, quando comparado ao processo para fibras curtas. Para
compositos de matriz termorrigida, as fibras curtas sdo mais convenientes, por possibilitar um
processamento mais rapido e resultar em um material de alta performance (MATTHEWS,
1994; JACOB, 2004).

Neste trabalho foram avaliadas propriedades, como resisténcia ao impacto e

absorcdo de agua, de compdsitos de matriz termorrigida do tipo fendlica, em funcéo do
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comprimento e da quantidade de reforco (fibras curtas de bagaco de cana de acUcar

gueimada e ndo queimada, e de sisal, com distribuicdo aleatoria na matriz).

1. 3. 2. Interface fibra matriz

A interface entre os constituintes de um compdsito é um fator importante e influi nas
propriedades finais do material. Processamentos ndo adequados para obtencdo do material,
podem ter como consequéncia a falta de interacdo intermolecular entre os componentes
(MATTHEWS, 1995; BELLMANN, 2005).

A compatibilidade e molhabilidade entre os componentes sdo fatores essenciais para um
resultado satisfatério no que diz respeito a adesao, o que normalmente € refletido nas demais
propriedades do composito. No caso das fibras celuldsicas, por exemplo, grupos hidroxilas
estdo presentes na superficie, viabilizando ligacGes hidrogénio, o que influencia na melhora
das propriedades mecanicas, desde que a natureza da matriz o permita. Mas, as fibras
lignocelulésicas por serem extremamente hidrofilicas, podem levar a presenca de agua, o que
pode comprometer o desempenho do material. Também para as fibras lignoceluldsicas, a
interacdo com a matriz é um fator que determina algumas propriedades dos compostos. Para
alguns tipos de matrizes e fibras, € necessario o uso de aditivos para facilitar a interacdo entre
os componentes (ROWELL, 1996; HERRERA-FRANCO, 2005).

Na interface entre as fases pode ocorrer diferentes tipos de interacdo ou mecanismos,
tais como, ligacdo quimica, adesdo mecéanica, atracdo eletrostatica, interdifusdo, entre
outros (MATTHEWS, 1995). Componentes de matriz e reforco podem se difundir ou migrar
para a regido de interface, podendo ocorrer uma reacdo ou interdifusdo. As propriedades dos
compdsitos sdo majoritariamente governadas pela interacdo fibra-matriz, dai a importancia de
estudos investigando a natureza da interface entre 0s constituintes do compdsito (GASSAN,

2001).
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1. 3. 3. Fibras lignocelul6sicas como agentes de refor¢o em compdsitos

Fibras sintéticas (aramidas, vidro, carbono) sdo de grande interesse das inddstrias de
compositos de matriz termoplastica e termorrigida, mas por questdes de custo e/ou restricdes
ambientais, novos materiais estdo sendo investigados. Buscam-se nestes novos materiais boas
propriedades mecéanicas, acompanhado de menor impacto ambiental e baixo custo. Neste
ponto se inserem as fibras vegetais que sdo resistentes, leves, ndo abrasivas, e que podem
servir como um excelente agente de refor¢co, como ja comprovado em diversos trabalhos
apresentados na literatura (RAMIRES, 2010; BARBOSA, 2010; MEGIATTO, 2009;
TRINDADE 2008; PICHERING, 2008; CHAND, 2008).

Atualmente, ja é possivel notar a gradual substituicdo de aditivos sintéticos tradicionais
por fibras vegetais, 0 que sem duvida representa uma excelente abertura de mercado para
paises com vocacgdo agricola. Nos Ultimos anos, principalmente as industrias automobilisticas,
estdo lancando no mercado produtos ja parcialmente substituidos por compdsitos produzidos
com materiais originados de fontes renovaveis.

Os materiais lignocelulésicos sdo basicamente compostos por substancias
macromoleculares, tais como celulose, hemicelulose, lignina, e constituintes de baixa massa
molecular, como extrativos e substancias minerais (FENGEL, 1989).

Apesar do potencial das fibras na utilizacdo como reforco em materiais compositos,
devido ao seu baixo custo, disponibilidade praticamente em todo o mundo (MISHRA, 2004;
GAUDER, 2011), sua aplicacdo ainda ndo é tdo efetiva quanto a de materiais sintéticos, e 0
seu uso ainda requer estudos que indiguem, por exemplo, as matrizes mais adequadas para
serem usadas. As propriedades dos materiais podem ser melhoradas, se ocorrer melhora na
interacdo entre a fibra e a matriz, conforme j& mencionado. Este é um dos aspectos
fundamentais desta area: modificar a fibra, a matriz, ou ambos, de tal forma que as interaces

fibra/matriz na interface sejam otimizadas.
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Quando se usa matriz do tipo fendlica reforcada com fibras lignoceluldsicas, como
no presente trabalho, os grupos polares em ambos os componentes podem favorecer a

adesdo na interface.

1. 3. 3. 1. Fibras Lignocelul6sicas: bagaco de cana de acUcar e sisal

As fibras lignoceluldsicas apresentam uma estrutura composta por celulose, lignina e
polioses (hemiceluloses), (Figura 3). A porcentagem de cada componente varia de acordo
com o tipo de fibra vegetal e, também pode variar (em menor propor¢ao) com as condicdes de
cultivo, como, clima e solo.

Neste trabalho, dois tipos de fibras lignocelul6sicas foram consideradas a fibra do

bagaco-de-cana e a fibra de sisal.

Hemicelulose

Ligacdo Hidrogénio

Lignina—p *

Figura 3: Modelo esquematico da associacdo dos componentes da parede celular de fibra vegetal em

vista (a) transversal; (b) longitudinal (Fengel, 1989).

A cana-de-aclucar (Figura 4) é uma planta denominada cientificamente por

“Saccaharum officinarum”, e pertence a classe das Monocotileddneas, do tipo graminea. O
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cultivo desta planta foi introduzido no Brasil desde o século XVI, e se expandiu rapidamente,
sendo o acucar um dos produtos pioneiros para exportacdo. Atualmente, as producdes de
acucar, juntamente com o etanol, correspondem a produtos importantes obtidos a partir da
cana-de-agUcar, gerando grande quantidade de residuo, logo ap0s a extracdo do suco
(GAUDER ET AL, 2011; PAIVA, 2002). Fisicamente, 0 bagaco da cana-de-agucar € formado
por dois principais componentes, a medula e a fibra, derivados do interior e do exterior do
caule, respectivamente. Quimicamente, o0 bagaco é composto por celulose, polioses, lignina,
pequena quantidade de sais inorganicos e agua. O bagaco de cana seco pode variar a
composicao de 32-55% de celulose, 19-25% de lignina, 27-32% de hemicelulose e de 1-4%
de cinzas (GUIMARAES et al, 2009).

Atualmente as fibras de bagaco de cana passam ou ndo pela etapa de queima antes
da colheita, o que pode modificar suas propriedades fisicas e quimicas. No presente
trabalho, pretendeu-se comparar as diferencas das propriedades destas fibras quando
aplicadas como reforco em compositos.

O sisal (Figura 4) é uma planta originaria do México (Yacatan) e pertence a classe das
Monocotileddnea, de género Avage e espécie Avage Sisalana, sendo cultivado no Brasil desde
1903, no estado da Bahia (MEDINA,1954). Além do Brasil, é cultivado em outros paises

como Africa, india, Filipinas, sendo a maioria paises tropicais.
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O cultivo desta planta tem grande importancia socioeconémica para a regido Nordeste
do Brasil, pois possibilita a ocupacdo de extensa area de solos pobres da regido semi-arida.
Constitui fonte de renda e emprego para grande numero de pessoas, sendo uma cultura que
ndo agride o meio ambiente, entre outros fatores (BARROS et al, 1999).

As fibras de sisal se inserem no grupo das fibras denominadas “estruturais” cuja fungao
é dar sustentacdo e rigidez as folhas. A fibra de sisal € uma das fibras vegetais mais rigidas,
possuindo alta resisténcia a tragao.

Apos a extracdo, as fibras surgem na forma de feixes, variando de comprimento desde
40 cm até 2 m. A extracdo das fibras das plantas é feita por corte e desfibrilamento da folha,
seguido de lavagem, secagem e limpeza da fibra (PAIVA, 2001).

O suco (caldo ou mosto) desta planta pode ser aplicado em diversas areas, como na
indUstria quimica (fabricacdo de alcool e acUcares) e na industria farmacéutica (para alguns
medicamentos). Além disso, na literatura sdo encontrados diversos trabalhos sobre materiais
compostos envolvendo fibras de sisal, visando melhorar as propriedades mecénicas dos
compositos (PAIVA, 2006, MARTIN ET AL., 2010, BAKARE ET AL., 2010, OLIVEIRA,

2010; RAMIRES, 2010; MEGIATTO, 2006).

3http://www.sisal.ws; (acesso em: 18/04/2011)
* Agencia Jornal; (acesso em: 18/04/2011)
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As fibras lignocelulosicas em geral apresentam carater hidrofilico devido a presenca de
grupos polares, principalmente hidroxilas, nos seus principais componentes (celulose,
hemicelulose e lignina). Esta caracteristica torna este tipo de fibra forte candidata a
substituicdo de fibras sintéticas, em algumas matrizes poliméricas, como as do tipo fendlicas
que dispdem grupos polares em sua estrutura.

Compositos reforcados com fibras de sisal foram preparados neste trabalho para

comparacao de propriedades com aqueles reforcados com as fibras de bagaco de cana.

1. 3. 3. 2. Tratamento das fibras de bagaco de cana de acucar

Os tratamentos de fibras vegetais (celuldsicas ou lignocelulésicas) normalmente visam
intensificar a capacidade de interacdo das fibras com a matriz polimérica, ou seja, a melhora
da regido de interface, com objetivo final de obter melhores propriedades (MEGIATTO,
2006).

Estes tratamentos tém como objetivo enriquecer e modificar a superficie das fibras com
grupos que possam atuar como agentes compatibilizantes das fibras com a matriz polimérica,
otimizando as propriedades dos materiais.

Tendo em vista que o tratamento é uma etapa adicional na preparacdo dos
compdsitos, este ndo deve apresentar alto custo, e nem desvalorizar a utilizacdo das
fibras naturais. Por estes motivos, no presente trabalho, fez-se o0 uso de produto obtido
da biomassa, o lignossulfonato de sédio, como modificador da superficie de bagaco de
cana. Considerando que as fracfes desta macromolécula também estardo presentes na
matriz (baseadas em lignossulfonato de sodio), a interacdo fibra-matriz podera ser
intensificada com o tratamento.

Para auxiliar no tratamento, as fibras de bagaco de cana suspensas em solucéo de

lignossulfonato de sédio foram imersas em um banho de ultrassom.
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O som corresponde a ondas de expansdo e compressao que se propagam em um meio
gasoso, liquido ou solido. O ultrassom refere-se a ondas que estdo acima da frequéncia de
20kHz, ou seja, acima das ondas perceptiveis que estdo entre 20Hz e 16kHzaos ouvidos dos
humanos. Estes sons de alta intensidade sdo produzidos geralmente através da energia
elétrica, causando um movimento de expansdo e compressao (FLANNINGAN, 2005 APUD
OLIVEIRA, 2010°).

Em um meio liquido, os ciclos de expansdo criam uma pressdo negativa afastando as
moléculas do liquido entre si. Se esta pressdo for intensa, os ciclos de expansdo poderao criar
cavidades ou bolhas de ar no interior do liquido. Este evento pode variar de acordo com as
caracteristicas do liquido.

Os efeitos quimicos se originam do crescimento e colapso das bolhas no liquido,
podendo gerar espécies radicalares que estavam aprisionadas no interior das bolhas e que
implodem. Repetitivos jatos de liquidos com radicais, em alta velocidade, podem colidir com
o0 solido presente, provocando mudancas na superficie, morfologia e até composicdo do sélido
presente (FLANNINGAN, 2005 APUD OLIVEIRA, 2010).

Diversos trabalhos descrevem os efeitos do ultrassom no tratamento de fibras
lignocelulosicas e celulosicas (geralmente polpas). A técnica normalmente é utilizada para
separagdo, branquamento ou desfibrilamento da polpa de celulose. O ultrassom também &
utilizado para o tratamento de fibras lignocelulosicas para a modifica¢do da superficie seguida
de aplicagdo em compositos ou filmes (MUKHOPADHYAY, 2009; PINJARI, 2010;
HEBEISH, 2011).

Trabalhos citados na literatura mostram resultados de compdsitos preparados com fibras
modificadas quimicamente, na tentativa de melhorar a adesdo das fibras com a matriz. Os

tratamentos melhoram a regido de interface, mas degradam parcialmente as fibras, o que

® Flannigan, D. J.; Hopkins, S. D.; Suslick, K. S. Sonochemistry and sonoluminescence in ionic liquids, molten
salts, and concentrated electrolyte solutions. Journal of Organometallic Chemistry, v. 690, n. 15, p. 3513-3517,
2005.
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prejudica o desempenho da fibra como reforco (MEGIATTO et al., 2007; P1ZZI et al., 2009;
SGRICCIA; HAWLEY; MISRA, 2008). Com base nestes estudos, se optou por
modificacdo das fibras via adsorcéo, do lignossulfonato de sodio a fibra, ao invés de

modificacdo quimica.



25

2. Objetivos

Este trabalho visou o preparo de compdsitos com alto teor de materiais provenientes de
biomassa, ou seja, biocompositos. Para atingir esta meta, fibras de bagaco de cana de acgucar,
ndo queimadas e queimadas, e de sisal, foram usadas como reforco de matriz polimérica do
tipo fendlica. Esta Gltima fibra foi usada somente em alguns compdsitos, para fins
comparativos.

Adicionalmente, lignossulfonato de sddio (NaLS) e lignina organossolve (LO) foram
usados no preparo de resinas do tipo fendlica, substituindo em 100% o fenol. Buscou-se
também a intensificacdo das interacdes na interface fibra/matriz e, para tal, as fibras de

bagaco de cana foram tratadas (com auxilio de um banho de ultrassom) com NaLS.
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3.Caracterizacao dos materiais: Tecnicas
usadas

3. 1. Difragéo de raios X

A técnica de analise por raio X é conhecida por ser ndo destrutiva e por permitir obter
informacdes da estrutura cristalografica, composicdo quimica e propriedades fisicas de
materiais diversificados.

No caso dos polimeros, o indice de cristalinidade (I;) expressa a por¢do da regido
cristalina com relacdo a nédo cristalina presente na amostra (SHEEHAN, 2009).

Segundo a lei de Bragg, proposta em 1913, planos paralelos de atomos a uma distancia
d, refletem os feixes incidentes de raios X, como mostra a figura 5. Os raios refletidos

interferem construtivamente e produzem o maximo de intensidade. A diferenca de caminho
entre os raios refletidos é 2d sen 0, sendo d o espaco entre os planos cristalograficos e 6 € o
angulo entre o feixe incidente e o plano cristalino. A interferéncia construtiva ocorre quando
(equagédo 1):

2dsen®=nA (1)

isto €, a diferenca entre os caminhos éticos for um ndmero inteiro de comprimento de

onda (n). Assim um feixe de onda sera observado (NAIK, 2010).
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raio raio
incidente refletido

Figura 5: Representacdo esquematica da Lei de Bragg (MORGADO, 2009).

A reflexdo de Bragg e o padrdo de difracdo sO sdo possiveis porque 0 espacamento
entre os planos cristalograficos é da ordem de poucos Angstrons (Z&), assim como o
comprimento de ondas dos raios X.

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada como ferramenta para avaliacéo do
indice de cristalinidade das fibras de bagaco de cana de aglUcar e a tratamento (em
solucdo de lignossulfonato de sédio em banho de ultrassom), e das fibras de sisal
aplicadas neste trabalho.

Nos difratogramas de raios X das fibras lignoceluldsicas sdo observados picos de
diferentes intensidades, referentes aos planos cristalograficos da celulose. A partir dos picos
de celulose determina-se a cristalinidade das fibras naturais. A celulose apresenta angulos de
difracdo (20) entre 23° e 13° (MORGADO, 2009).

O indice de cristalinidade é calculado utilizando-se a equacdo 2 descrita por Buschle-

Diller e Zeronian (BUSCHLE, 1992):

I, —1._.)x100
lcr=( | ) )

max

Ir: Indice de cristalinidade; Ima: Intensidade méaxima (26); Imin: Intensidade minima

(26).
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3.2. Andlise Térmica

As técnicas de andlise térmica sdo utilizadas para o estudo das propriedades dos
materiais em funcdo da temperatura, em um amplo intervalo. A substancia é submetida a uma
programacdo controlada de temperatura (temperatura-tempo) sob uma atmosfera especifica
(HATAKEYAMA, 1994).

Diversificados métodos sdo comumente utilizados e séo diferenciados pelas
propriedades de medidas, tais como, diferenca de calor, diferenca de temperatura,
volumétrica, entre outras (BROWN, 2001).

Outros parametros sdo importantes para obtencdo de um bom resultado, tais como,
massa da amostra, condi¢bes de atmosfera, taxa de fluxo, taxa de aquecimento, entre outros.
Assim, técnicas especificas de analise requerem parametros especificos.

Neste trabalho, foram utilizadas as técnicas de Termogravimetria (TGA),
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Analise Térmica Dinamico-Mecanica
(DMTA) para caracterizar os materiais quanto estabilidade térmica e propriedades

mecanicas em funcéo da temperatura.

3. 3. Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA)

A andlise Térmica Dinamico-Mecéanica (DMTA) é uma técnica da caracterizacdo para
polimeros, com a deteccdo dos processos da relaxacdo, ndo somente macroscopica, mas
também molecular, com sensibilidade superior quando comparada as técnicas térmicas
convencionais da analise (DSC, TMA etc.).

Esta técnica fornece a informacgdes a respeito do modulo dinamico (E”), o médulo da
perda (E’) e amortecimento mecanico ou a fric¢do interna (tan 6 = E”/E’) de um material
quando sujeito a uma oscilacdo dindmica. Destas variaveis pode-se correlacionar propriedades
tais como tenacidade, resisténcia ao impacto, tempo de vida sob a fadiga, resisténcia a

propagacdo de rachadura, rigidez em pecas poliméricas moldadas (MURYAMA, 1978).
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A mais comum utilizacdo DMTA consiste na determinacdo de temperatura transicdo
vitrea (Tg), apresentando uma grande vantagem por ser um meétodo direto de medida, sendo
ainda € possivel a determinacao da temperatura de fusdo cristalina do polimero semicristalino
(Tm) também pode ser determinada.

Em DMA (analise dindmica mecénica) a amostra é deformada ciclicamente,
normalmente sob condicBes de forga vibracional, por monitoramento de tensdo-deformacéo
em funcdo do tempo e variagdo da temperatura, a informacdo pode ser obtida sobre a
relaxacdo procedendo com o teste com uma amostra do material (CAMPYBELL, 1989).

Embora seja usada a abreviacdo DMA, a variacdo da temperatura é uma importante
caracteristica do teste.

Quando um material viscoelastico é solicitado através da aplicacdo de uma tensdo
senoidal, dentro de seu limite de elasticidade linear, este responde imediatamente (sem atraso
de tempo), através de uma deformacdo também senoidal (Figura 9), por exemplo, este
comportamento toma-se a resposta de uma mola ideal deformada dentro do seu limite de
deformacgédo (MURYAMA, 1978).

Como todos os materiais poliméricos sdo viscoelasticos, mas quando deformados
apresentam comportamento caracteristico dos materiais plasticos e elasticos, solicitando-o
com uma tensdo ciclica, este apresentard uma resposta também senoidal e atrasada, em um

angulo & com relacéo a solicitacdo (MURYAMA, 1978).
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Figura 6: Resposta de um corpo viscoelastico a uma solicitacdo ciclica do tipo senoidal.

A resposta estd defasada com relacdo a solicitacdo de um angulo 8 (MURYAMA, 1978).

A tensdo (o) e a deformacéo (¢) podem, portanto ser descrito pela equagao (15):
(c0—-0,)=0,senwt (15)

sendo oy é a tensdo da amplitude, » é a frequéncia ciclica e t é o tempo, o, é a tensao
desprezivel e a carga reversa sobre o qual a amplitude da elasticidade e da compressdo sao de

magnitude igual a zero, g é a deformacgédo da amplitude (MURAYAMA, 1978), equacéo (16):

g(t) = g,senat (16)

Sendo g(t) a deformagédo a um dado tempo, g, a deformacdo a uma amplitude maxima,

 a frequéncia de oscilacdo e t o tempo. A deformacgdo méaxima deve ser pequena, menor que

0,5%, para que ndo se ultrapasse o limite de viscosidade do material. Como resposta a esta

solicitacdo, a amostra responde com uma tensdo maxima também ciclica, que pode ser
expressa por (17) (CANEVAROLO, 2004b):

o(t) = o, sen(wt +9) (17)

Sendo o(t) a tensdo a um dado tempo, oy a tensdo maxima, & o angulo de fase ou

defasagem e w a frequéncia angular. Estendendo a equacao acima, temos que (Equacéo 18):

o(t) = o,sen at.cosd + o, coswt.send (18)
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A tensdo pode ser considerada como formada de duas componentes, uma em fase com a
deformacéo (oo cos & ) e o outro deslocado 90°da fase (oo Sen o).

A partir de cada uma destas componentes, pode-se calcular um médulo de elasticidade
para cada caso (Equagdo 19) (CANEVAROLO, 2004):

Amplitude detensdo /
- /e

= - = (19)
Amplituded edeformacéo

Entdo, pode-se separar os mddulos em uma fase real (dentro da fase) e outra fase

imaginéria (fora da fase). H&4 uma relacdo (EquacGes 20 e 21):

o =o,E'senat + g,E"cos wt (20)
=20 CoS o e =20 seno (21)
€o &o

sendo E’ ¢é a parte real do modulo e E” é a parte imagindria. A representacdo complexa
para 0 modulo como mostra na figura 10 pode ser expressa como a seguir (MURAYAMA,

1978):

Tensdo G
E*
Deformagdo €

c

EQ
&5+
)

€

£
Angulo, wt (B)
(A)

Figura 7: (A) Tensdo senoidal e curva de resposta de deformacéo, apresentando o atraso do
angulo de fase, devido ao comportamento viscoelastico; (B) A relacdo entre o modulo
complexo E*, sua componente real £’ e sua componente imaginaria £”. £’= mddulo de
armazenamento, £ = mddulo de perda (MURYAMA, 1978).
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A soma vetorial do médulo relativo a componente eléastica E’ (conhecido por médulo de
estocagem ou armazenamento) € o modulo relativo & componente plastica E” (conhecido por
maodulo de perda) fornece 0 mddulo de elasticidade complexo do sistema E*, equacgéo 22:

E*= E’HE” (22)

A razdo adimensional entre a energia perdida por ciclo (normalmente dissipada na
forma de calor) pela energia maxima estocada por ciclo (e, portanto, totalmente recuperavel) é
dito amortecimento, atrito interno ou tangente de perda tan (5) é definida como (Equacéo 23):

tan (3)=E”/E’ (23)

O amortecimento € um indicativo de qudo longe estd o comportamento do material
viscoelastico do comportamento puramente eldstico. Materiais com alto amortecimento
dissipam muito da energia que foi usada para deforma-lo. Materiais com comportamento
puramente viscoso (materiais Newtonianos como a dgua sdo um exemplo) sdo casos extremos
de total dissipacdo de energia em calor, tendo entdo, um amortecimento infinito (tan (&) = o«
ou & = 90°). Por outro lado, um material perfeitamente eléstico ( por exemplo, uma mola
ideal) ndo apresenta amortecimento (tan (8) = 0). Materiais poliméricos apresentam um
comportamento intermediario entre estes dois extremos e sdo chamados de viscoelastico, com
0 <tan(8)< o sendo na pratica 0,001<tan(d)< 3. Quando tan 6= 1, o &ngulo de defasagem é de
45° e os outros dois séo iguais (CANEVAROLO, 2004b).

A temperatura € um dos parametros mais importantes no ensaio, pois as propriedades
dos polimeros mudam com esta. Em uma temperatura particular tem-se que o coeficiente de
expansdo térmica da regido ndo cristalina dos polimeros ndo cristalinos passa por uma
mudanca abrupta na regido de transicdo vitrea, esta é definida como a temperatura de
transicdo vitrea Tg.

O modulo de relaxacdo da tensdo comumente decresce aproximadamente trés ordens de

magnitude, e a facilidade de movimentacdo aumenta em aproximadamente trés ordens de
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magnitude. Nos estudos de propriedades mecanicas, 0 modulo dinamico diminui rapidamente,

apresentando um valor de tand maxima (MURAYAMA, 1978).

3. 4. Cromatografia Gasosa Inversa (Inverse Gas Chromatography - IGC)

A investigacdo das caracteristicas de novos materiais tem sido de grande interesse para
pesquisadores da area de compositos, visando buscar informacgdes que permitam melhorar a
compatibilidade entre a matriz e o reforgo aplicado. Propriedades importantes, como energia
livre de superficie e o carater acido-base podem ser avaliadas pela técnica de cromatografia
gasosa inversa (IGC) (BELGACEM, 1996; BELGACEM, 2005; CORDEIRO ET AL, 2011;
RAMIRES, 2009).

A cromatografia gasosa inversa (IGC) é uma das técnicas complementares utilizadas
para caracterizacdo de energia livre de superficie de materiais sélidos, que ndo podem ser
obtidos com superficies planas, tais como fibras ou p6. A partir do conhecimento destas
propriedades dos materiais, é possivel avaliar também a necessidade de tratamentos para
modificacdo destes (BELGACEM, 1996; BELGACEM, 2005).

O principio da técnica de IGC consiste em investigar o material como uma fase
estacionaria na coluna de cromatografia através de injeces de sondas (série n-alcanos)
conhecidas. Esta técnica corresponde a uma variacdo da cromatografia gasosa convencional

(MEGIATTO, 2009).

3. 4. 1. Determinacao do componente dispersivo

O componente dispersivo ou de London da energia livre de superficie pode ser
atribuido a habilidade da superficie de interagir com a sonda (série n-alcanos) através de
forcas de van der Waals. A componente acido-base é decorrente das interaces acido-base de

Lewis, e de ligacBes de hidrogénio.
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A técnica de IGC é baseada no tempo de retencdo da séria de n-alcanos, sendo que
cada soluto tem interacdo particular com a fase estacionéria, sendo que os diferentes solutos
sdo carregados por um gas inerte através da coluna, resultando em diferentes velocidades.
Estes e outros parametros sdo influenciados pelas caracteristicas do soluto (RANI et al.,
2011). A variacdo de energia livre de adsor¢édo padrao das fibras esta relacionada aos volumes
de retencdo dos solutos (\Vn) pela equacéo (3):

AG=RTInVn+C (3)
sendo C uma constante que depende do estado de referéncia, R constante dos gases e T
a temperatura da coluna (em Kelvin).

Para que a Lei de Henry seja aplicada, 0 mecanismo de interacdo soluto-soluto, do tipo
adsorcdo-dessorcéo, deve ocorrer entre a sonda e 0 material em anlise (material que preenche
a coluna). Uma quantidade minima de vapor do soluto € injetada no cromatografo para que
ocorra a deteccdo deste no ionizador de chama (FID). Outros fenémenos, como difusdo e
absorcédo da sonda, devem ser desprezados. Portanto, se leva em consideracdo a proporcao de
soluto adsorvido (independente da concentracdo da sonda), que esta diretamente ligado ao seu
volume de retencdo (V, pardmetro termodindmico utilizado nas medidas de IGC)
(GUTIERREZ, 2005).

Dorris e Gray (1980 apud Belgacem®) assumiram que o trabalho de adsorcéo do grupo
metileno (W) entre o vapor da sonda (adsorbato) e o sélido da fase estacionaria por unidade

de area superficial, em uma primeira aproximacao, pode ser associada a energia livre de
adsorgdo (AGS™) (equagdo 4):
AGZ" =Nag, W, (4)

sendo N 0 nimero de Avogadro, e a.,, area de interagdo do grupo metileno.

6
DORRIS G. M.; GRAY D. G. J. Colloid Interface Sci. v.77, p.353, 1980. apud BELGACEM M. N.; GANDINI A. Inverse gas
chromatography as a tool to characterize dispersive and acid-base properties of the surface of fibers and powders. In: Interfacial
Phenomena in Chromatography. New York, Marcel Dekker, 1999. 56p.
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Vale ressaltar que o método baseia-se no calculo de energia livre de adsorcdo de um
grupo —CH,—, cujo o componente dispersivo da energia de superficie é conhecido, sendo de
35,6 mJ m™?a 20 °C.

Duas aproximacgdes foram elaboradas para o calculo do componente dispersivo da
energia de superficie do sélido, para investigacdo via IGC, na condi¢do de diluicdo infinita,
baseadas no formalismo de Fowke (1999 apud BELGACEM).

O trabalho de adsorcdo (Wa) entre 0 gas e a superficie do solido, pode ser expresso

pela soma do trabalho resultante das interages dispersivas, W, (fracas, devido as forgas de

van der Waals), e W™ que inclui todos os demais tipos de interacSes (polares, ligagGes
hidrogénio, interacfes acido-base, ligagdes m etc), assim temos (equacao 5):
W, = W2 + W5 (5)
A energia livre de superficie (ys) também é expressa pela soma da energia livre de
todos os sitios ativos da superficie solida, pois esta é formada por um conjunto de sitios ativos
acessiveis e heterogéneos quimicamente, segundo a equacao (6):
Ys =Ys +Y5 (6)
sendo yi ou componente dispersivo da energia livre (corresponde a soma de todas as
energias livres dos sitios ativos que podem interagir com as moléculas sondas através de
SP

interacOes de van der Waals) e yg~ ou componente especifica de energia livre (corresponde a

soma de todos o0s outros sitios ativos de natureza polar).
De acordo com Girifalco apud Belgacem®, para este caso, o trabalho de adesdo é
dominado por interagBes dispersivas na interface, sendo W" igual a zero, sendo assim, o

trabalho dispersivo de adesdo pode ser expresso como (equagéo 7):

7
FOWKES F. M. Ind. Eng. Chem. V. 56, p. 40, 1964. apud BELGACEM M. N.; GANDINI A. Inverse gas chromatography as a

tool to characterize dispersive and acid-base properties of the surface of fibers and powders. In: Interfacial Phenomena in
Chromatography. New York, Marcel Dekker, 1999. 56p.
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W, =2(y5 +v{)"? (7)
sendo y2 o componente dispersivo da energia de superficie da molécula da sonda no
estado liquido e y¢ componente dispersiva da energia livre de superficie do solido.

No método utilizado por Dorris e Gray® y$ (energia livre de adsorgdo do grupo

metileno) é determinado pela inclinagdo da reta obtida plotando AG , versus o numero de
atomos de carbono da série de n-alcanos. A partir das equacdes 4 e 7 € possivel obter

v (equagio 8):

'Yg = (AGCHZ)Z /‘”\lz(acHz)z'YCH2 8
onde a,, € a area superficial um grupo metileno (valor aproximado da area seccional

6 A?).

I.lO

Schultz et al.™ propGe um segundo método para determinacdo da componente

dispersiva da energia livre de superficie do sélido investigado pela combinacdo das equacdes

3eb:
RTInV, =2N(y9)"?a(y!)"* +C 9)

Utilizando os resultados da série de n-alcanos é possivel plotar AG , versus a(y!)"?,

e através da inclinacdo da reta (esta € uma funcdo linear, usualmente chamada linha de

referéncia) é possivel calcular o valor de yJ.

8 GIRIFALCO L. A;; GOOD R. J. J. Phys. Chem. v.61, p.904. 1957. apud BELGACEM M. N.; GANDINI A. Inverse gas
chromatography as a tool to characterize dispersive and acid-base properties of the surface of fibers and powders. In: Interfacial Phenomena
in Chromatography. New York, Marcel Dekker, 1999. 56p.

° DORRIS, C.M.; GRAY, D.G. Adsorption of n-alkanes at zero surface coverage on cellulose paper and wood fibers. J. Colloid
Interface Sci. 77 (1980), 353.

19 SHULTZ, J.; LAVILLE, L.; MARTIN, C. J. Adhesion 23, 45, 1987 apud GUTIERREZ, M.C.; RUBIO, J.; RUBIO, F_;
OTEO, J.L. Inverse gas chromatography: a new approach to the estimation of specific interactions. Journal of Chromatography
A, 845 (1999) 53-66.
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3. 4. 2. Determinacao das propriedades acido-base

O estudo mais simples proposto para avaliar o carater cido-base da superficie de um
solido pela técnica de IGC é correspondente ao uso de duas moléculas polares de referéncia,
sendo uma sonda com caracteristica doadora e outra com caracteristica aceptora de elétrons.

Algumas sondas polares, moléculas volateis, podem elucidar o carater acido ou basico
da fase estacionaria: benzeno, cloroférmio, acetona, tetraidrofurano, entre outros. Os valores
de carater doador e aceptor de elétrons sdo identificados na literatura como DNs e ANsg,
respectivamente (BELGACEM, 1999). O valor de AG é determinado para cada sonda

relacionado aos valores correspondentes de ANs e DNs (equagdes 10 e 11).
AG ip doador =ANsg (10)
AG ,qu aceptor =DNss (11)

Assume-se que, a razdo destes parametros descreve o carater acido-base da superficie,

ANs/DNs. Portanto tem-se (equacao 12):

AG SAP doador | — AN S
S

A aceptor
A partir destas relacdes, foi proposto (BELGACEM, 1999) que:
Superficie acida: ANg/DNg>1,1
Superficie basica: AN /DNg<0,9
Superficie anfétero: 0,9 < ANg/DNg< 1,1
Superficie neutra ou ndo polar: ANg ~ DNg =0

No presente trabalho, as fibras naturais e as matrizes termorrigidas foram
caracterizadas via IGC, utilizando como sonda o par doador/aceptor de elétrons

tetraidrofurano/cloroférmio.
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3. 5. Ensaios mecanicos
3.5. 1. Ensaio de Impacto Izod (amostras ndo entalhadas)
O ensaio de impacto lzod se destina a avaliagdo de corpos de prova sob esforco de

flexdo mediante impacto, assim como avaliacdo da fragilidade ou tenacidade dentro dos

limites das condicOes de ensaio. Esta propriedade é considerada uma das mais importantes de

compésitos, tendo em vista a aplicagdo dos mesmos (CHAWLA, 1998).
Este ensaio também permite avaliar a melhora das propriedades dos termorrigidos

(classificados como frageis) quando refor¢ados com fibras, naturais como as lignocelulésicas.

O ensaio de impacto lzod utiliza um equipamento com martelo instrumentado

acoplado a um péndulo, como representado de forma esquematica na figura 6a.
.
F
>
n \\\\
h1

(b)

(@)

Figura 8: Representacdo esquematica do equipamento de ensaio de impacto Izod. Sendo: F a forca
gravitacional do martelo, L o comprimento da haste do martelo, h; e h; as alturas inicial e final do

martelo, e a e B 0s angulos relacionados as respectivas alturas inicial e final.

Na figura 6b tem-se a representacdo dos principios envolvidos neste ensaio. Os

pardmetros F, L, hy, h, e 0s @ngulos o e B estdo relacionados pela equagéo 13:
(13)

E= mg(h1 _hz)

sendo: h=L(1—cos«); E: energia; m: massa da amostra
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No teste de impacto lzod, a perda de energia cinética do péndulo é o fator que

determina a energia necessaria para o rompimento da amostra (CHAWLA, 1998).

3. 5. 2. Ensaio de Resisténcia a Flexao

A resisténcia a flexdo € definida como a capacidade de um material resistir a
deformacéo sob carga. O teste de flexdo transversal é mais frequentemente utilizado com o
carregamento de um sistema, de trés (Figura 7), utilizado neste trabalho, ou quatro pontos.
No ensaio de flexdo de trés pontos, a amostra € apoiada sob dois pontos fixos em um suporte,
e o carregamento é realizado por um terceiro ponto (movel). O ensaio de flexdo mede a forca

requerida para dobrar um corpo de prova apoiado em trés pontos (Norma ASTM D790 — 02).

Figura 9: Equipamento de ensaio de flexdo em trés pontos*.

Os dados sdo muitas vezes utilizados para selecionar materiais para o preparo de pecas
que irdo suportar as cargas. O modulo flexural é usado como uma indicagéo da rigidez de um
material quando flexionado. Uma vez que as propriedades fisicas de muitos materiais

(especialmente os termoplasticos) podem variar dependendo da temperatura ambiente, é

" http://www.ptli.com/testlopedia/tests/flex-d790.asp; acessado em 28/03/2011.



http://www.ptli.com/testlopedia/tests/flex-d790.asp
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necessario realizar testes em ambientes de temperatura controlada, simulando o ambiente de
uso pretendido (CASTRO, 2010).

Este teste é geralmente aplicado a materiais rigidos ou semi-rigidos, ou seja, materiais
que quebram ou que apresentam falhas na superficie externa do corpo de prova dentro do
limite maximo 5,0% de deformacdo, para este método de ensaio. A deflexdo, na qual esta
deformacdo méaxima permitida (5,0%) ocorrerd, poderd ser calculada atraves da seguinte
equacéo (14):

rL?
D=— 14
o (14)
sendo r=0,05 mm/mm; D a deflexdo no ponto médio entre os dois apoios, r a
deformacdo , L a disténcia entre os dois apoios e d a espessura do corpo de prova, como

mostra a figura 8.

(10N | )

L

Figura 10: Representacdo esquematica das dimensdes para o ensaio de flexdo segundo a norma ASTM
D790.

Entretanto, para um material que ndo rompe, ou ndo falha na superficie oposta ao
carregamento, dentro de um limite maximo de 5,0% de deformacdo durante o ensaio de
flexdo, € necessario utilizar o ensaio de flexdo com carregamento em quatro pontos. A
diferenca entre os dois métodos esta na localizagdo do momento da carga maxima, e na tensdo

de tracdo méaxima axial na superficie oposta ao carregamento. A tensdo de tracdo maxima
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axial ocorre debaixo do ponto de carregamento no ensaio de trés pontos, enquanto no ensaio
de quatro pontos ocorre na area entre os dois pontos de carregamento (CASTRO, 2010).

Os corpos de prova para os ensaios de resisténcia a flexdo devem ser preparados na
forma de barras retangulares, com sec¢do transversal plana. A separacdo dos apoios para 0
corpo de prova dividido pela profundidade do corpo de prova deve apresentar uma razdo de
16:1, e o corpo de prova deve ser posicionado nos apoios de forma deitada (CALLISTER,

2007).

3. 6. Ensaio de Absorcéo de Agua

As fibras naturais possuem propriedades hidrofilicas, absorvendo e retendo facilmente
as moléculas de agua. Por serem fortes candidatas a reforco de compdsitos, estudos
relacionados a absorcdo de &gua sdo importantes. Também os polimeros sintéticos, ou e
naturais, utilizados como matriz nos composito, podem absorver dgua quando expostos a
umidade.

Os principais fatores que interferem no processo de difusdo de agua em um material
sdo: presenca de grupos quimicos capazes de formar ligacdes hidrogénio com a molécula de
agua, grau de entrecruzamento (se existir), cristalinidade.

O comportamento de difusdo e transporte das moléculas de agua em polimeros pode
estar relacionado a mobilidade, tanto destas moléculas que se difundem, como dos segmentos
poliméricos (ESPERT, 2004; COMYN, 1985). Normalmente, o comportamento de difuséo
das moléculas de agua nas fibras vegetais difere do comportamento de difusdo na matriz
polimérica, quando analisados individualmente.

No presente trabalho, o ensaio de absorcdo de 4gua foi realizado também com o
objetivo de se buscar informacbes sobre a interface fibra/matriz, conforme descrito

posteriormente, além de informacdes sobre afinidade do material pela agua.
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4. Experimental

4. 1. Materiais
Neste trabalho foram utilizadas fibras de bagaco de cana processadas de duas maneiras

distintas:

(1) a cana de agUcar ndo queimada (gentilmente cedida por Sitio Sdo Judas Tadeu, Sdo
Carlos, SP) foi passada por um moinho para a retirada do suco, e as fibras foram separadas
manualmente da casca, lavadas em &gua quente, aproximadamente 70°C, por 2 h, para a
extracdo de acucares residuais e outros compostos sollveis em agua. As fibras foram entéo
secas e cortadas no comprimento desejado, para a posterior moldagem de compositos. As
fibras ja cortadas foram desmeduladas em despolpador para separar as fibras da medula,
novamente lavadas em &gua corrente e secas em estufa, sendo entdo reservadas para o
processo de moldagem;

(2) bagaco de cana de acUcar que passou pelo processo tradicional de queima e moagem
em usina, para a producdo de etanol (gentilmente cedidas pela Usina de Cana Santa LUcia,
Araras, SP). O material recebido foi peneirado, para a separagdo da medula e de outros
subprodutos vindos do processamento na usina. As fibras foram lavadas com agua quente e
secas, como descrito em (1). Apds estas etapas, as fibras passaram por peneiras de mesh 16 e
12, estando ent&o prontas para uso posterior de moldagem de compositos.

As fibras de sisal foram adquiridas na forma de fios longos (na empresa Sisal Sul

Industria e Comércio Ltda., Sdo Paulo, SP). As fibras de sisal sdo obtidas de processos de
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cultivo, corte, desfibramento, lavagem e secagem tradicionais. Em laboratdrio, as fibras
passaram apenas pelo processo de extracdo, imersas em cicloexano/etanol (1:1 v/v) durante 10
min sob refluxo, lavagem com &agua destilada (temperatura ambiente) e secagem em estufa
(105 °C) até massa constante.

O lignossulfonato de sodio utilizado para a preparacdo da resina e tratamento das fibras
foi gentilmente cedido pela LignoTech Brasil (Grupo Borregaard, Cambard do Sul, RS),
sendo obtido como subproduto do processo de polpacédo do sulfito da madeira.

A lignina organossolve utilizada na preparacdo de resinas (lignina-formaldeido e
lignina-glutaraldeido) foi gentilmente cedida pela Usina Dedini (Piracicaba, SP). Esta lignina
é obtida pelo processo organossolve (solvente: dgua/etanol; catalise &cida: acido sulfurico). A
lignina organossolve utilizada no presente estudo é um subproduto do processo DHR (Dedini
Hidrolise Acida) cuja matéria-prima inicial é o bagaco de cana de acucar.

O processo se divide nas seguintes operacdes: separacdo da lignina, purificacéo,
separacdo e fermentacdo do mosto hidrolisado (hexoses). Antes da utilizacdo da lignina no
preparo das resinas, estas foram lavadas em &gua destilada, para a retirada de acgUcares
residuais e impurezas, a temperatura de 70 °C por 30 min e seca em estufa com circulacéo de
ar a 105 °C até massa constante.

Outros reagentes utilizados: fenol, formaldeido (solugdo a 37%), hidréxido de potéssio,
acido sulfarico (solucdo a 72%), &cido acético glacial, hidréxido de sodio, &cido cloridrico e
resorcinol, todos sendo da marca Synth. Glutaraldeido (25%, Vetec) para o preparo de resinas
utilizadas para o preparo de placas de compdsitos e glutaraldeido (50%, Sigma-Adrich) para o

preparo dos pré-polimeros para caracterizacgdo inicial (RMN e SEC).
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4. 2. Métodos
4. 2. 1. Caracterizacao das fibras (SILVA, 2006)

4.2.1.1. Determinacao do teor de lignina (Método Klason)
Este método é fundamentado na hidrélise acida dos polissacarideos, com a separa¢éo e a

determinacdo da lignina insoltvel e solivel em meio acido (FENGEL, 1984).

(A) Determinacao do teor de lignina Klason insoltivel em meio acido

Para determinar o teor de lignina Klason insolUvel, pesa-se cerca de 1g de amostra seca
em estufa por 4h a 105 °C. Coloca-se em um almofariz com 15 mL de acido sulfarico (72%)
macera-se e deixa-se por 24 h, a temperatura ambiente. Decorrido este periodo, transfere-se
para um baldo de 1L, adicionando 345 mL de &gua destilada, seguido de refluxo por 4 h (ap6s
o inicio da ebulicéo).

Em temperatura ambiente, filtra-se a lignina insolivel em funil de vidro sinterizado
(com porosidade M) previamente tarado, lavando com &gua varias vezes (até que o pH da
solucdo esteja proximo de 7). A lignina é seca em estufa, a 105°C, até massa constante. As
andlises foram realizadas em triplicatas.

Uma aliquota da agua de lavagem é retirada para analise em UV-vis, quando o volume

de lavagem for de 500 mL, a fim de determinar a porcentagem de lignina soltvel.

(B) Determinacéo do teor de lignina Klason soluvel

O filtrado obtido a partir da determinacdo da lignina Klason insolavel foi analisado
atraves de espectroscopia na regido de ultravioleta, sendo determinadas as absorbancias nos
comprimentos de onda de 280 e 215 nm, como descrito no método TAPPI T13M-54
(FENGEL, 1984). A analise foi realizada em um equipamento da marca Beckman, modelo

DU-7.
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4. 2. 1. 2. Determinacao do teor de umidade

Este teste foi realizado de acordo com a Norma ABNT (NBR 9656), em triplicata. Com
1g de massa inicial da amostra, esta foi colocada em pesa filtros, previamente tarados. As
amostras foram secas em estufa com circulacdo de ar a temperatura de 105 °C por 4h, e logo

apos foram colocadas em dessecador, resfriadas e pesadas até massa constante.

4. 2. 1. 3. Determinacao do teor de cinzas

Foram utilizados cadinhos previamente secos em mufla e tarados a temperatura de 600
°C, por 4h. Pesou-se 1 g de amostra de fibra, moida e seca, em triplicata. Estas foram
colocadas nos cadinhos e aquecidas em bico de Bunsen para combustdo lenta da amostra, até
desaparecer a chama de seu interior. Entdo, os cadinhos foram levados a mufla a temperatura
de 600 °C por 4 h, para calcinar. Estas foram colocadas em dessecador, resfriadas e pesadas

até massa constante.

4. 2. 1. 4. Determinacao do teor de holocelulose (hemicelulose + celulose)

Foi realizada a determinacdo do teor de holocelulose para as fibras de acordo com a
norma TAPPI T19m54 (1991). Em um erlenmeyer de 1L adicionou-se 3g de amostra moida e
seca, livre de umidade em 120 mL de agua destilada, 1 mL de acido acético glacial e 2,59 de
hipoclorito de sodio, sendo tampado com outro erlenmeyer pequeno.

O conjunto foi colocado em um banho termostatizado, a temperatura de 70 + 2 °C e
mantido em agitacdo por 1h. Logo apoés, foi adicionado uma aliquota de 1 mL de &cido
aceético glacial e 2,5g de hipoclorito de sodio. Esta adi¢do de aliquota deve ser repetida por 2
vezes de hora em hora, totalizando ao final de 4h, 4mL adicionados. Na sequéncia, a mistura
foi resfriada a temperatura abaixo de 10 °C (em banho). Em seguida a solucdo foi filtrada em

funil de vidro sinterizado (de porosidade C), previamente tarado.



46

O residuo solido (holocelulose) foi lavado com agua destilada até que o filtrado
estivesse incolor (ou com pH em torno de 7). Logo apos, o residuo foi lavado com 3 porgoes
(10mL) de metanol e seco em estufa a 105 + 5 °C. As amostras foram armazenadas em

dessecador e pesadas até massa constante.

4.2.1.5. Determinagao do teor de a-celulose

O teor de celulose foi determinado de acordo com o método descrito na norma TAPPI
T19mb54, adaptada para as fibras lignocelulésicas (PAIVA, 2006), e em triplicata, conforme
descrito a seguir.

Pesou-se 1,0g de amostra de holocelulose (obtido como produto da caracterizacdo
anterior), previamente seca em estufa por 4h. A esta foi adicionada 10 mL de solucdo de
NaOH 17,5% , num almofariz, deixada em repouso por 2 min, sendo entdo triturado por 8 min
com pistilo. Em seguida, foi acrescentado mais 10 mL de solu¢éo de NaOH 17,5% e deixado
em repouso por 20 min. Apos o repouso, adicionou-se 40 mL de agua destilada e filtrou-se a
vacuo em filtro sinterizado (de porosidade C).

O filtrado foi lavado com 200 mL de agua, 200 mL de acido acético glacial (diluido —
20%) e mais 200 mL de &gua, sendo entdo seco em estufa com circulacdo de ar a 105 °C,

sendo em seguida colocado em dessecador e pesado até massa constante.

4.2.1.6. Difragdo de Raios X

O indice de Cristalinidade (1) das fibras foi avaliado por difracio de raios X. Esta
andlise foi realizada para as amostras de fibras de bagaco de cana ndo queimado, bagaco de
cana queimado, bagaco de cana queimado e tratado, e sisal.

Atraveés dos difratogramas de raio X das fibras é possivel observar a presenca de picos

caracteristicos da celulose, referente aos planos cristalograficos, angulos de Bragg (26). O indice
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de cristalinidade é calculado utilizando-se a equacéo 2 descrita por Buschle-Diller e Zeronian
(BUSCHLE, 1992).

Para esta analise utilizou-se um Difratometro Universal de raios-X URD-6, VEB
CARL ZEISS-JENA, poténcia de 40 kV/20 mA e A(CuK,) = 1,5406 A. As amostras, em
forma de pd, foram secas em estufa a 105 °C por 4h.

O indice de cristalinidade das amostras é determinado pela relacdo entre intensidades
maxima e minima, pela equacéo 2, mostrada previamente. Os angulos de intensidade maxima

(20) para a celulose estdo entre 20-23° e os de intensidade minima (26) estdo entre 14-18°.

4. 2.1. 7. Cromatografia Gasosa Inversa (Inverse Gas Chromatography - 1GC)

As fibras utilizadas neste trabalho foram analisadas por IGC em uma cromatografo Gas
Chromatograph GC-17A, da marca Shimadzu. As analises foram realizadas em atmosfera de
nitrogénio (N.) e detector de ionizacdo de chama (FID), nas seguintes condicdes:

Temperatura do injetor: 150 °C

Temperatura do detector: 150 °C

Temperatura das colunas: 30 °C

Fluxo do gas de arraste (N2): 30 mL min™

As colunas utilizadas foram confeccionadas de material aco inox 316 * com 2m de
comprimento de didmetro interno de 5mm. As pontas da coluna foram adaptadas em ago para
encaixe no sistema interno do cromatégrafo.

As colunas foram preenchidas com fibras cortadas no comprimento de 1mm,
aproximadamente, previamente secas em estufa durante 4h, a 105 °C.

Para a padronizacdo das colunas, estas foram mantidas durante 24h, com fluxo de N,
constante de 50 mL min™, na temperatura interna do forno de 110 °C. Este procedimento

também é necessario para a remoc¢éo de umidade dos materiais e contaminantes volateis.
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Apds este periodo, iniciou-se a analise da coluna com injecdes do vapor do metano (0,1
mL) para determinar o tempo morto da coluna. Em seguida o vapor das sondas da série de n-
alcanos (pentano, hexano, heptano, octano, nonano e decano) foi injetado para determinagéo
das propriedades dispersivas. Para determinacdo do carater acido/base da amostra foram
utilizados o cloroférmio (CHCIs) e o tetraidrofurano (THF). Todas as sondas injetadas séo de

grau analitico, da marca Signa-Aldrich, com pureza de 99%.

Para os calculos da componente de energia dispersiva superficial (y2), e para os
calculos do carater &cido/base (ANs/DNs) das fibras, sdo necessarios dados de energia
dispersiva superficial das sondas (y!) e a area superficial (da molécula) para cada sonda.

Estas informacGes estdo descritas na tabela 1.

Tabela 1: Pardmetros caracteristicos das sondas utilizadas nas analises de IGC (Belgacem et al., 1995).

Carater
pentano 45,5 15,5 Neutro
hexano 51,5 18,4 Neutro
heptano 57,0 20,3 Neutro
octano 62,8 21,3 Neutro
nonano 68,9 22,7 Neutro
decano 74,9 23,4 Neutro
CHCl, 44,0 25,0 Acido
THF 45,0 22,5 Base

4.2. 2. Separacao e caracterizagéo das ligninas
Esta etapa do trabalho fez parte do projeto de Doutorado Sanduiche no Exterior

realizado na Université de Bordeaux I, Unité Sciences du Bois et des Biopolymeres, sob

orientacdo do Prof. Alain Castellan (Franca).
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4. 2. 2. 1. Separacao e purificacao

A extracdo da lignina contida nas fibras de bagaco de cana queimado ocorreu através do
processo de cozimento, descrito por Huang et al. (2007), envolvendo o uso de amoénia,
potassio e antraquinona (KOH (5%) / NH,OH (35%) / AQ (0,1%)). O cozimento foi realizado
sob pressdo em um reator rotativo de 2L em aco inox, aquecidos eletricamente, controlados
eletronicamente. A taxa de aquecimento utilizada foi de 2,75 °C min™ até a temperatura de
165 °C, mantida por 1h. Apds o cozimento, de acordo com estas condicGes, as fibras do
bagaco apresentaram pouca deslignificacdo, sendo dificeis de isolar. Por essa razdo, optou-se
por utilizar o método de soda/antraquinona (HUANG, 2007).

Para a extracdo da lignina das fibras através do método soda/antraquinona, as fibras
foram previamente suspensas em agua por 48h, em seguida, filtradas, drenadas e secas. Em
seguida, adicionados a 1L de NaOH (1M) e 0,1% de antraquinona comercial (AQ), com
rampa de aquecimento de 1h e permanecendo 1h30 min na temperatura de 172 °C. A polpa
foi filtrada e o licor negro recolhido. A polpa foi lavada com &gua até pH igual ao da agua de
partida, em seguida, prensadas, secas (ao ar, até um teor de umidade de 30%), sendo entdo
conservados sob refrigeragdo (4°C). A separacdo da lignina do licor negro foi realizado
segundo o protocolo descrito por Mousavioun e Doherty (2010), por acidificacdo até pH 3
com acido sulfirico concentrado, a temperatura ambiente. A mistura foi mantida em banho a
65 °C durante 45 min, sendo o precipitado recolhido por centrifugacdo e lavado com é&gua a
50 °C. A secagem foi realizada em estufa com circulacéo de ar a 30 °C. As fragdes de lignina,
por volta de 70% de pureza (determinado por UV-visivel), foram utilizadas para estudos
posteriores.

As ligninas foram caracterizadas segundo o método Klason (TAPPI (T222 om— 88)) e

absorcéo no UV-visivel, para determinar sua pureza e obter o rendimento do cozimento.
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Em uma mistura de dioxano/agua (9/1 v/v) as ligninas foram solubilizadas para registar
0s espectros de absor¢do no UV-vis. A medida em 280nm permite determinar o coeficiente de
extincdo molar (g) neste comprimento de onda, obtendo-se assim informacGes sobre a pureza

das amostras de lignina determinadas por Klason (HOAREAU, 2004).

4. 3. Caracterizacao de ligninas e pré-polimeros

Ligninas e pré-polimeros preparados nesta etapa do trabalho foram analisadas por
Cromatografia de Exclusdo por Tamanho (Size Exclusion Chromatography -SEC), HPLC
(Cromatografia Liquida de Alta Performance - High-performance Liquid Chromatography

(para determinacéo de acUcares da lignina), RMN de *H e RMN 3'P.

4. 3. 1. Acetilagéo da lignina
As analises de massa molar média por Cromatografia de Exclusdo por Tamanho (Size

Exclusion Chromatography — SEC) e RMN de 'H requisitaram de acetilacdo prévia das
amostras, a fim de impedir (ou pelo menos dificultar) a agregacdo decorrente das interacfes
intermoleculares envolvendo grupos hidroxila.

A acetilacdo torna o material soluvel no eluente usado em SEC, o THF
(tetrahidrofurano). Além disso, a acetilacdo da lignina permite diferenciar com maior
facilidade os grupos alifaticos e grupos hidroxilas aromaticas por espectroscopia de RMN de
'H, pois os sinais de prétons dos grupos hidroxilas ndo séo observéaveis no espectro, mas 0s
sinais de prétons dos grupos acetila introduzidos podem ser detectados.

As ligninas foram acetiladas em uma mistura de piridina/anidrido acético (1:1 v/v)
durante 18h a temperatura de 60 °C (Figura 11). Em seguida, fez-se reagir o anidrido acético
(ndo reagido) com metanol (50mL) durante 3h em refluxo (a temperatura de 80 °C). O acetato
de metila formado nesta reagéo foi rotoevaporado. A piridina foi evaporada por co-deslilagéo

com tolueno (2x10mL). O tolueno foi eliminado por co-destilagdo com metanol. O metanol
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foi evaporado, e o solido foi solubilizado em CH,CI, (50ml) e filtrado. Este ultimo filtrado foi
seco por rotoevaporacdo e mantido em dessecador na presenca de CaCl, (HOAREAU, 2006).
As ligninas acetiladas foram obtidas com um rendimento quantitativo. Apds a acetilacdo, as

amostras foram analisadas por SEC e RMN *H.

0
O

Lig—OH + Q N ng_o\(c'ﬁ T HOTCHS
%CH3 —_—

Piridin o)
E dina 0

Figura 11: Acetilacdo da lignina (Lig).

Os espectros de RMN de *H foram registrados no aparelho Bruker Avance 300 (Bruker
AS, Wissemburg, France) operado a 300 e 75,47 MHz para proton e carbono 14,
respectivamente. Os espectros foram calibrados com relacdo ao sinal de cloroférmio residual
em 5=7,26 ppm (*H) e 8=77,36 ppm (*3C).

As analises de SEC foram efetuadas em um aparelno Thermo Separation Spectra
Physics equipado com uma bomba P100, um injetor automéatico AS3000, um detector UV
2000 e um refratdbmetro Waters 410. Para as analises de SEC utilizou-se 3 colunas Tosohas (G
2000 HXL, G 3000 HXL e G 4000 HXL) e tetraidrofurano (THF) como solvente de eluigéo a
uma taxa de 1 ml min™ a uma temperatura de 25°C. O tempo de retencéo foi calibrado com

padrdes de poliestireno.

4. 3. 2. Fosforilacéo de lignina

Os espectros da RMN 3'P foram obtidos a partir das ligninas ndo acetiladas. O método
descrito por Argyropoulos et al. (1994a,b; GRANATA, 1995) tornou-se uma ferramenta para
aquisicdo dos espectros (256 acumulativos para cada um). Previamente a esta analise, a

lignina foi derivatizada de acordo com o procedimento descrito por Granata (1995).
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As amostras de lignina (30 a 40 mg) foram solubilizadas em DMF anidro (0,5 mL) em
um recipiente vedado, sob agitacdo magnética, em atmosfera de nitrogénio. Apds 10 min de
agitacdo, foi adicionado sucessivamente uma mistura de piridina/CDCl3 (0,3 ml; 1v/1,6v),
uma solucdo (0,1 mL) de colesterol (43 mg mL™, em uma mistura de piridina/CDCl; 1v/1,6v),
uma solucdo (0,1 mL) de acetilacetonato de cromo (111) (5,28 mg mL™) em uma mistura de
piridina/CDCl3 1v/1,6v) e 2-cloro-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxafosfolano (0,1 mL) (Figura
12). A amostra permaneceu sob agitacdo em atmosfera de nitrogénio durante 1h, em seguida a
mistura foi filtrada (em algodao para retirar as impurezas sélidas) e transferida para um tubo
(5mm) de RMN. A taxa dos diferentes grupos de hidroxilas foi calculada com relacéo ao sinal

de colesterol em concentracdo conhecida.

R1,2 Rl,Z
0 o o,
R . 12
Lig—OH + cl—p’ Rl,z Piridina ng—O—P\ ¥ 4 Hel
\O 12 CDCI3 O 12
Rl,Z Rl,z

Figura 12: Reacdo de fosforilacdo dos grupos hidroxilas da lignina, R;=H, R,=CHs (Granata, 1995).

A escolha de mistura do solvente piridina/CDCl; foi igual a 1v/1,6v ao invés de 1,6v/1v,
conforme descrito por Argyropoulos et al. (1994a,b; GRANATA, 1995). O aumento na
proporcdo de cloroférmio deuterado permite precipitar o HCI, formado apds a reacdo de
despolimerizagdo das ligninas, e filtrar antes de registrar o espectro de RMN *!P. O colesterol
foi utilizado como referéncia interna por apresentar um sinal Gnico em 144,8 ppm (WU,
2003).

Os espectros quantitativos de RMN 3'P foram registrados no aparelho Bruker Avance
400 (Bruker SA, Wissemburg, France) operando a 162,06 MHz para fosforo 31. Os espectros
foram calibrados utilizando o sinal final em 132,2 ppm proveniente da rea¢do de agua residual

com o 2-cloro-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxidofosfolano. As condigdes de aquisicdo dos
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espectros sdo descritos por Argyropoulos et al. (1994a,b; 1995), exceto a escolha de mistura

do solvente piridina/CDCI3 que no lugar de 1,6v/1v foi igual a 1v/1,6v.

4. 3. 3. Caracterizacdo de acucares da lignina extraida do bagago de cana
gueimado

O teor de agUcares residuais presentes nas amostras de lignina extraida do bagacgo de
cana gqueimado, gerados a partir de hemicelulose (produzida a partir do cozimento das fibras
de bagaco de cana apds a extragdo do licor negro) foi analisada por HPLC. Para esta analise
fez-se a despolimerizacao da hemicelulose em acUcares simples por hidrdlise em meio &cido.

Pesou-se 0,5 g de amostra (seca) sendo adicionado 10 mL de H,SO4 (72%). A mistura
foi mantida em repouso 4h a 20 °C e, em seguida, transferiu-se a mistura para um frasco
Erlenmeyer de 1L, equipado com um condensador. A mistura foi deixada em refluxo por 4h,
filtrada através de vidro sinterizado N° 2 para remoc¢do do enxofre insolivel. As amostras
foram lavadas com agua 3 vezes, a temperatura de 35 °C. O filtrado foi adicionado a um bal&o
volumétrico de 250 mL, completando-se o volume. Retirou- se uma aliquota de 150 mL para
neutraliza¢do com barita (pH 7). A barita é eliminada por centrifuga¢do (10 min a 3000 rpm
min™). A fase liquida é concentrada até 50 mL em rotavapor & 60 °C. Os diversos aglcares
foram analisados por HPLC, e os resultados foram expressos em % com relacdo a massa de
solido analisada.

As analises de HPLC foram efetuadas em um aparelno Thermo Séparation Spectra
Physics equipado com uma bomba P100, um auto injetor AS3000, um detector UV 2000 e um
refratbmetro Waters 410. Uma coluna de Biorad Aminex HPX87P300 (300 x 7,8 mm) foi
utilizada para anélise de agucares simples, com agua como eluente a uma taxa de 1mL min™a

uma temperatura de 25°C.
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4. 4. Preparacdo de termorrigidos e compositos
4. 4. 1. Sintese do pré-polimero fenodlico
Em um baldo de trés bocas foram adicionados o fenol, formaldeido (solucdo 37%) e

KOH, na proporcao 1,0:1,38:0,06 em massa, respectivamente. Esta mistura foi aquecida até
70 °C, retirando-se a manta de aquecimento apds 97 °C, devido a reacao ser exotérmica. Apos
40 min, o sistema retornou a temperatura de 70 °C, sendo mantida nesta temperatura por 1h.
Logo apos, a manta foi retirada e o sistema resfriado até temperatura ambiente, sendo entdo o
meio neutralizado com solugédo de HCI.

Para o0 uso do pré-polimero para moldagem, foi evaporada a &gua, sob pressdo reduzida
(rotaevaporador), em temperatura em torno de 50 °C, até que ndo se observasse mais a
condensacdo de volateis. Logo em seguida, este foi armazenado em recipiente vedado, a

temperatura de 10 °C.

4. 4. 2. Sintese do pré-polimero formaldeido — lignina organossolve

A um béquer contendo formaldeido, foi adicionado gradativamente a lignina
organossolve, mantendo-se o0 sistema com agitacdo mecéanica por 15 min, para a solubilizagéo
da mesma. A mistura foi mantida sob agitacdo por mais 15 min, seguida da adicdo do KOH.
Os reagentes foram adicionados na proporcao (1,38:1:0,07 em massa). Manteve-se a mistura
por 40 min sob agitagdo, sem aquecimento, sendo o pH medido para a confirmacdo de meio
basico (pH 8). Apds este periodo de tempo, o aquecimento foi acionado e a temperatura
elevada até 97 °C, sendo mantida por 2h. Ao final deste periodo, o aquecimento foi retirado e
0 sistema resfriado, sendo o pH novamente medido. Quando necessario, 0 meio foi
neutralizado com HCI. Estes pardmetros de reacao foram estabelecidos por estudos realizados

previamente (RAZERA, 2006).
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4. 4. 3. Sintese do pré-polimero formaldeido - lignossulfonato de sodio

A sintese do pré-polimero formaldeido-lignossulfonato de s6dio seguiu 0 mesmo
procedimento descrito no item para a preparacao da resina formaldeido-lignina organossolve,
item 4.3.2, mantendo-se as propor¢des de reagentes. Apenas o tempo de reacdo foi alterado,
sendo a temperatura elevada até 70 °C e mantida por 1h. Em seguida, a temperatura foi
elevada até 97 °C e mantida por 2h. Ao final deste periodo, o aguecimento foi retirado e o
sistema resfriado, sendo o pH novamente medido. Quando necessario, o meio foi neutralizado
com HCI. O pre-polimero foi rotoevaporado com pressdo reduzida e armazenada em

recipiente vedado (temperatura de 10 °C).

4. 4. 4. Sintese pré-polimero e glutaraldeido — lignina organossolve
Um pré-polimero do tipo fendlico foi preparado utilizando lignina organossolve,

substituindo o fenol, e glutaraldeido (HOCCH,CH,CHO), como substituto do formaldeido. A
lignina organossolve reagiu com glutaraldeido em solugdo alcalina, na propor¢do 1:1:0,3
(lignina:glutaraldeido:KOH, em massa). A mistura foi agitada durante 4h a 80 °C, depois foi
acidificada com acido cloridrico (10%) até pH 5.

Tolueno foi adicionado, sendo o meio mantido sob agita¢do por mais 2h, para precipitar
o0 pré-polimero. Ao precipitado foi adicionado 5 mL de tolueno, com a finalidade de evaporar
a vacuo (em rotoevaporador a 40 °C) a agua residual contida no material. Foi obtido um
solido (rendimento: 90%) de cor marrom, sendo parte deste produto acetilado segundo o
procedimento ja descrito para as anélises de SEC e RMN *H. O pré-polimero néo acetilado foi
caracterizado por FT-IR, RMN *'p.

Este pré-polimero foi preparado posteriormente em uma escala maior, seguindo as
proporcdes 1:1:0,075 (lignina:glutaraldeido:KOH) e o tempo/temperatura de reagdo de 2h/97

°C, seguiu-se o0 procedimento de preparo, descrito anteriormente, para formaldeido-lignina
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organossolve. Estes parametros foram ajustados apoOs a realizacdo de alguns testes, para

adequar a resina ao processo de preparo de placas de compdsitos.

4. 4. 5. Sintese do pré-polimero glutaraldeido - lignossulfonato de sédio

Com base no estudo realizado para o pré-polimero (resina) glutaraldeido-lignina
organossolve, o pré-polimero glutaraldeido-lignossulfonato de sodio foi preparado.

A um béquer contendo glutaraldeido foi adicionado gradativamente o lignossulfonato
de sadio, sendo o sistema mantido com agitagdo mecanica por 15 min para a solubilizacdo da
lignina. A mistura foi mantida sob agitacdo por mais 15 min, seguida da adicdo do KOH. Os
reagentes lignossulfonato de sodio, glutaraldeido e KOH foram adicionados na proporcao
1:1:0,075 (lignina, glutaraldeido, KOH, em massa). Manteve-se a agitacdo da mistura por 40
min, sem aquecimento. O pH foi medido para a confirmacdo de meio béasico. Apds este
periodo de tempo, a temperatura foi elevada até 70 °C, sendo mantido por 1h. Em seguida, a
temperatura foi elevada até 97 °C e mantida por 2h. Ao final deste periodo, o sistema foi

resfriado, o pH foi ajustado para 7. O pré-polimero foi rotaevaporado sob pressédo reduzida.

4. 4. 6. Preparacao das fibras para moldagem de compositos

Para a eliminacdo de extrativos organicos soltveis em cicloexano/etanol, as fibras de
bagaco de cana (queimado e ndo queimado) passaram pelo processo de extracdo com
ciclohexano/etanol (1:1, v/v) por 10h, em baldo com refluxo. Para a determinacdo do tempo
de extracdo ideal (10h), foi realizado um estudo com tempos de extracdo variando de 5h até
60h. Posteriormente a extracéo, as fibras foram lavadas exaustivamente e secas em estufa com
circulacdo de ar, a temperatura de 105 °C.

O mesmo procedimento foi seguido para o preparo das fibras de sisal, mantendo-as na
mistura (cicloexano/etanol) em ebuligéo por 10 min. O tempo de extracdo das fibras de sisal

foi estabelecido por estudos realizados no trabalho descrito por Oliveira (2010).
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4. 4. 6.1. Tratamento das fibras de bagaco de cana

As fibras de bagaco de cana queimadas (ja extraidas em cicloexano/etanol) foram
tratadas com solucdo de lignossulfonato de sddio (NaLS), visando a adsorcdo do NaLS na
superficie da fibra. Neste tratamento, as fibras foram suspensas em solucdo de lignossulfonato
de sédio saturada (50 g L™) em um béquer, e mantidas dentro de um banho de ultrassom
(modelo USC-1800, frequéncia de 40 kHz e poténcia 120W) durante 1 h. As fibras foram
agitadas periodicamente com auxilio de uma pinca (a cada 10 min, em média). A temperatura
da solucdo de lignossulfonato de sédio foi mantida em aproximadamente 30 'C (pH 7,0).
Logo apos foram retiradas do banho, secas em temperatura ambiente e em estufa, até massa

constante, a 105 °C.

4. 4. 7. Moldagem dos compositos

A massa de pré-polimero fenolico a ser na sequéncia utilizada para a moldagem foi
aquecida até a temperatura de 50 °C, sendo e adicionado o acelerador de cura (resorcinol)
gradativamente, com agitacdo, por 30 min.

Para o pré-polimero onde o lignossulfonato de sodio estava presente, a temperatura foi
mantida em 40 °C, o acelerador de cura (resorcinol) foi adicionado rapidamente com agitacéo
por 20 min. Este procedimento foi definido por estudos prévios de andlise térmica, TGA e
DSC, os quais indicaram a temperatura de inicio para o ponto de cura deste pré-polimero.

O resorcinol foi o reagente de cura utilizado para este processo, correspondendo a 10%
da massa total de pré-polimero utilizado para moldagem. Este mesmo procedimento de
preparo do pré-polimero foi utilizado, tanto para a preparacdo dos termorrigidos quanto dos
compositos.

Para a moldagem dos compositos, as resinas foram preparadas como descrito

anteriormente e a impregnacéo das fibras ocorreu com o auxilio de misturador mecanico (JVJ,
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Pardinho, SP). As fibras foram previamente secas em estufa com circulacdo de ar a
temperatura de 105 °C + 5 °C, por um periodo de tempo minimo de 4h.

Foram preparados compdsitos com fibras de bagaco de cana ndo queimado de
comprimento 1, 2, 3, 4 e 5cm (30% em massa) e impregnadas com resina fendlica, com
auxilio do misturador mecanico.

Também, foram preparados compaositos com fibras de bagaco de cana queimadas (nédo
tratadas e tratadas com solucdo de lignossulfonato em banho de ultrassom) de
comprimento médio de 1,5cm, pois o comprimento de fibra gerado pelas usinas impede que
outros comprimentos de fibra sejam considerados (30, 50 e 70% em massa) e sisal,
impregnadas com resina (fenolica, formaldeido-lignossulfonato de sédio, formaldeido-
lignina organossolve, glutaraldeido-lignossulfonato de sodio e glutaraldeido-lignina
organossolve) com auxilio do misturador mecanico.

Destaca-se que a resina fenodlica (pré-polimero) € vertida no recipiente do misturador e
mantida a temperatura de aproximadamente 50°C, e conduzida gradativamente por uma
tubulacdo até o tambor, com o auxilio de injecdo de ar comprimido acoplado ao misturador,
logo apds a acomodacdo das fibras neste. As demais resinas, devido ao inicio de cura a baixas
temperaturas, foram misturadas manualmente as fibras com auxilio de pingas, e levadas ao
tambor rotativo para melhor homogeneizacdo da resina com as fibras.

O inicio da adicdo do pré-polimero e a rotacdo do tambor ocorrem simultaneamente. A
rotacdo do tambor foi mantida em 30 rpm, durante 20 min. Os vapores formados do pré-
polimero foram conduzidos através de um duto até uma capela.

Para o pré-polimero em que a lignina organossolve estava presente, toda a vidraria e
reagentes utilizados foram resfriados (aproximadamente 10 °C) para uso posterior, pois a
lignina organossolve reage rapidamente com a resorcina a temperatura ambiente. A resina e a

resorcina foram misturadas manualmente em almofariz, seguida da impregnacéo das fibras.
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As fibras ap0s secagem em estufa (4h/105 °C) foram embaladas a vacuo e resfriadas. Fibras e
resina foram levadas ao misturador mecanico para homogeneizacao (20 min/30 rpm).

Apbs a impregnacdo, as fibras foram distribuidas em molde metalico portatil,
previamente revestido com cera de carnauba (utilizado como agente desmoldante), levado a
prensa, iniciando a programacéo de moldagem e compressao.

A programacdo de moldagem e compressao para a resina fendlica, que foi utilizada no
presente trabalho, foi estabelecida em estudos anteriores (PAIVA, 2001), tabela 2.

A programacdo de moldagem e compressdo para a resina formaldeido-lignina
organossolve foi desenvolvida com base em trabalhos anteriores (RAZERA, 2006;
RAMIRES, 2010) e analises realizadas via TGA e DSC, tabela 3.

Para as demais resinas desenvolvidas neste trabalho, com base na programacdo de
moldagem para a resina formaldeido-lignina organossolve e testes realizados de analise
térmica (via TGA e DSC) determinou-se a programacdo descrita na tabela 4 e 5.

O aquecimento foi programado em um sistema controlador de temperatura, ligado ao
molde portatil. Este molde constitui-se de duas placas, as quais possuem resisténcias elétricas
embutidas, tanto em sua placa superior quanto inferior. A compressdo deste molde foi

realizada gradativamente, com auxilio de uma prensa manual.

Tabela 2: Ciclo de cura para compdsitos fendlicos.

Tempo (mim) Temperatura (°C) Forca (ton)

25 65 0
65 75 0
95 85 0
35 95 16 ton
35 105 16 ton
65 115 16 ton

90 125 16 ton
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Tabela 3: Ciclo de cura para os compositos de formaldeido-lignina organossolve (FLO) e
glutaraldeido-lignina organossolve (GLO).

Tempo (mim) Temperatura (°C) Forca (ton)

FLO GLO
90 50 0 2
10 50 16 ton 2
60 65 16 ton 16 ton
60 80 16 ton 16 ton
30 95 16 ton 16 ton
30 105 16 ton 16 ton
60 115 16 ton 16 ton
120 125 16 ton 16 ton
60 150 16 ton 16 ton

Tabela 4: Ciclo de cura para compésitos formaldeido-lignossulfonato de sédio.

Tempo (mim) | Temperatura (°C) | Forca (ton)

50 50 0

10 50 16 ton
60 65 16 ton
60 80 16 ton
30 95 16 ton
30 105 16 ton
60 115 16 ton
120 125 16 ton

Tabela 5: Ciclo de cura para os compositos glutaraldeido-lignossulfonato de sodio.

Tempo (mim) | Temperatura (°C) | Forca (ton)

90 50 0

10 50 16 ton
60 65 16 ton
60 80 16 ton
30 95 16 ton
30 110 16 ton
120 125 16 ton
60 150 16 ton

Como descrito nas tabelas 2-5, ap0s a programacéo de temperatura, a presséo é aplicada
variando para cada tipo de resina utilizada (até 16 ton). Neste ponto, a resina encontra-se no

ponto de gel, em que a resina se torna mais viscosa devido ao inicio do entrecruzamento da
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rede polimérica, sendo esta a temperatura adequada para aplicacdo da pressdo, pois a resina
penetrard e permanecera no interior das fibras. O processo de desmoldagem ocorreu apds o
resfriamento do molde até temperatura ambiente.

O termorrigido (ndo reforcado) obtido de resinas baseadas em lignossulfonato de sddio
e lignina organossolve foram moldados, mas ap0s cura a placa se tornou fragil e quebradica,
ndo sendo possivel realizar alguns testes em que corpos de prova com dimensdes especificas

S80 necessarios.

4. 5. Caracterizacao das fibras, termorrigidos e compdsitos

Amostras de fibras de bagaco de cana (queimadas e ndo queimadas) ndo tratadas e
tratadas com solucdo de lignossulfonato (em banho de ultrassom), fibras de sisal,

termorrigidos e compositos foram analisadas pelas técnicas descritas a seguir.

4.5. 1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletrénico de Varredura da marca Zeiss-Leica modelo 440, aceleracédo
de elétrons de 20 kV foi usado. No porta-amostra de aluminio foram fixadas as amostras com
fitas de carbono, pintadas somente nas laterais com tinta—prata e revestidas com uma fina
camada de ouro (20 nm) utilizando-se 0 equipamento “Coating System”, modelo MED 020 da
marca BAL-TEC. As analises de MEV dos compositos foram realizadas na superficie de

fratura do material, ap6s o ensaio de impacto.

4.5.2. Termogravimetria (TGA)

Para a analise termogravimetrica, utilizou-se o equipamento da marca Shimadzu,
modelo TGA-50, nas seguintes condi¢des: Massa da amostra: 4-5 mg; Temperatura: 20-

800 °C; Fluxo de N2: 20 mL min™; Raz&o de Aquecimento: 10 °C min™.
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4. 5. 3. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para a analise de Calorimetria Exploratoria Diferencial, utilizou-se o equipamento da
marca Shimadzu, modelo DSC-50, nas seguintes condic¢des para todas as amostras: Massa da
amostra: 6-8 mg; Temperatura: 20-500°C; Fluxo de N,: 20 mL min™®; Razdo de

Aquecimento: 10 °C min™.

4. 5. 4. Espectroscopia na regido do Infravermelho (IV) e Ultravioleta visivel (UV-
Vis)

Para anélise espectroscopica na regido de infravermelho, utilizou-se um equipamento
da marca BOMEM, modelo MB-102, na regido de 400 a 4000 cm™, utilizando pastilhas de
KBr (1mg de amostra para 100mg de KBr). As amostras e o0 KBr foram secas em estufa com
circulacéo de ar a 105 °C por 4h. As amostras analisadas foram: fibras bagacgo de cana (nao
gueimada, queimada, queimada e tratada) e sisal, pré-polimero, termorrigidos e
compdsitos.

Os espectros 1V da lignina organossolve, lignina do bagaco de cana queimado e seus
respectivos pré-polimeros foram registrados em um espectrometro Thermo Nicolet Avatar
370. As amostras foram misturadas ao KBr seco em uma concentracdo de 1% (massa) e
prensada a vacuo para formar as pastilhas. Os espectros de UV-visivel foram registrados em
um aparelho Perkin Elmer Lambda 18. As amostras de lignina foram dissolvidas em uma
mistura de dioxano/agua (9/1; v/v). Estas analises (IV e UV-visivel) correspondem a parte do
projeto de Doutorado Sanduiche no Exterior realizado na Université de Bordeaux I, Unité

Sciences du Bois et des Biopolyméres, sob orientagdo do Prof. Alain Castellan (Franga).

4. 5. 5. Cromatografia Gasosa Inversa (Inverse Gas Chromatography - 1GC)

Termorrigidos preparados neste trabalho, fenol/formaldeido, lignossulfonato de

sodio/formaldeido, lignossulfonato de sodio/glutaraldeido, lignina organossolve/formaldeido
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e lignina organossolve/glutaraldeido foram analisados por IGC. O lignossulfonato de sédio e
a lignina organossolve foram analisados seguindo o mesmo procedimento de preparo descrito
para as colunas de fibras (item 4.2.1.7).
Os termorrigidos foram moidos (em moinho analitico), peneirados passando por
peneiras 60 e 150 mesh, lavado com acetona e secos em estufa (105 °C/4h).
As analises foram realizadas em atmosfera de nitrogénio (N,) e detector de ionizacédo de
chama (FID), nas mesmas condicGes utilizadas para as fibras, exceto a temperatura da coluna,

a qual foi de 50 °C.

4. 6. Caracterizacao dos compositos

Compodsitos reforcados com fibras de bagaco de cana ndo queimadas, queimadas (nédo
tratadas e tratadas (solucdo de lignossulfonato em banho de ultrassom) e com fibras de sisal

foram caracterizados conforme descrito nos itens seguir.

4. 6. 1. Ensaio de Impacto 1zod (amostras ndo entalhadas)

As amostras de compdsitos foram ensaiadas segundo a norma ASTM D256 com o
objetivo de avaliar a fragilidade ou tenacidade dos materiais dentro dos limites das condicdes
do ensaio, que avalia corpos de prova sob esforco de flexdo mediante impacto. O
equipamento correspondeu a CEAST Resil 25 com martelo instrumentado. Este ensaio
permite avaliar a melhora das propriedades dos termorrigidos (classificados como frageis)
quando reforcados com fibras naturais.

Para este ensaio utilizou-se um martelo instrumentado de 55 J e 2,75 J para o0s
compositos e termorrigido fendlico, respectivamente. O ensaio foi realizado a temperatura
ambiente (25 °C + 2 °C) na Universidade Federal de Sdo Carlos (S&o Carlos, SP), laboratério

sob responsabilidade de Prof. Dr. Elias Hage Jr.
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Os corpos-de-prova foram cortados e lixados a partir das placas moldadas (compdsitos
fenolicos), nas dimensdes especificadas pela norma ASTM D256: 63,5 mm de comprimento;
12,7mm de largura e 4,5mm de espessura, sem entalhe.

Todas as amostras preparadas de compdsitos e termorrigido fendlico foram ensaiadas.
Os demais termorrigidos (material ndo reforcado) ndo foram ensaiados, pois apés diversos
testes para a moldagem e obtencédo do termorrigido, ndo foi possivel a obtencdo de amostras

nas dimensoes ideais para esta analise, devido a fragilidade do material obtido.

4. 6. 2. Anélise Térmica Dindmica-Mecanica (DMTA)

O ensaio de DMTA foi realizado utilizando o equipamento da TA Instruments modelo
2980. As dimensbes dos corpos de prova (comprimento, largura e espessura) foram de
35,0mm x 12,0mm x 3,2mm. O equipamento foi calibrado com um padrdo metalico. O
modulo DMA Multi-Frequéncia — Flexdo com garra 3-point-bending foi utilizado no intervalo
de temperatura de 25 a 230 °C, com incremento de 2 °C min™, amplitude de oscilacio de 20

pm, 1Hz de frequéncia.

4. 6. 3. Ensaio de Resisténcia a Flexdo

O ensaio de flexdo foi realizado para todos os compoésitos preparados neste trabalho.
Este ensaio teve a finalidade de avaliar o material quanto a sua capacidade de deflexdo que
pode ser calculada pela equacdo 14 (mostrada previamente), na qual a maxima deformacéo
permitida (5,0%) ocorrera (Norma ASTM-D790).

O ensaio ocorreu segundo a norma ASTM-D790, sendo a velocidade do ensaio (R)

calculada pela equagéo 24:

ZL?
6d

(24)
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sendo Z a taxa de deformacéo da superficie oposta, L a distancia entre dois pontos e d
espessura do corpo de prova.
A resisténcia a flexdo (omax) (Equagéo 25) é a maxima tensdo sob flexdo sustentada
pelo corpo de prova durante o ensaio.

3P _ L
Crox = Zt;nélxz (25)

sendo P a carga maxima de ruptura, L distancia entre dois pontos, b largura do corpo de
prova e d espessura do corpo de prova.

O modulo de elasticidade (Ef) é a razdo dentro do limite el&stico, entre a tensdo e a

deformacgéo correspondente. Calcula-se, 0 mesmo desenhando uma reta na regido inicial

linear da curva carga-deformacéo, e utilizando a equacéo 26:

_ P’m
" 4bd®

(26)

sendo m a inclinagéo da tangente da reta na regido linear da curva de desvio de carga.

4. 6. 4. Ensaio de Absorc¢éo de Agua
O ensaio de absorcdo de agua foi realizado segundo norma ASTM D570 o qual consiste

na determinacdo da absorcdo das moléculas de dgua por imersao durante 24 h, seguida de
imersdo por longo tempo até a saturacao.

Dois corpos-de-prova de cada compoésito moldado, e do termorrigido foram usinados
nas seguintes dimensfes: 76,2 mm de comprimento, 254 mm de largura, 3,2 mm de
espessura. As amostras foram imersas em um béquer contendo agua destilada, e mantidas a
temperatura ambiente.

As amostras foram pesadas uma a uma, sendo em seguida recolocadas na agua. Antes

de cada pesagem, o excesso de agua foi eliminado, secando a superficie das amostras que
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permaneceram imersas em agua. As pesagens foram realizadas até que a diferenca de
aumento de massa (em relacdo a ultima pesagem) fosse menor que 1%.
A porcentagem de aumento de massa é determinada de acordo com a equacao 27:

(massa final ) — (massa inicial )
massa inicial

% Aumento de Massa = x100 (27)

Intervalo de tempo entre as pesagens: 1° dia: 1 h; 2° dia: 3 h; 1% semana: 24 h; 2 ®

semana: 48 h; a partir da 3% semana: 7 dias.
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5. Resultados e Discussoes

5. 1. Caracterizacdes das fibras

As caracterizacOes das fibras de bagaco de cana (BC) ndo queimadas, queimadas,
queimadas e tratadas (solucdo de lignossulfonato de sédio, NaLS, banho de ultrassom por 1h)

e sisal, levaram aos resultados descritos na tabela 6.

Tabela 6: Caracterizagdes das fibras de bagaco de cana (BC) e sisal.

Componentes% BC néo BC queimada  BC queimada e
queimada tratada (NaLJS)
lignina Klason total 23,6 +0,3 20,9+0,2 22,5+0,6 9,3+0,1
umidade 6,2+ 0,2 5,5+ 0,2 7,7+0,01 9,940,1
cinzas 0,63+0,04 0,75+0,04 3,64+0,2 0,49+ 0,04
holocelulose 78,1+0,2 78,3+0,3 67,510,4 85,3+0,9
a-celulose 56,0+ 0,2 56,5+ 0,3 55,2+1,3 64,2+1,0
hemicelulose 22,1+0,2 21,8+ 0,3 12,3+0,9 21,1+0,9

A tabela 6 apresenta os valores médios de caracterizacdo das fibras livres de umidade,
apos serem extraidas em cicloexano/etanol. Para as duas fibras de bagaco (queimada e néo
queimada) e a de sisal os valores de umidade e cinzas estdo proximos aqueles de fibras
lignocelul6sicas encontrados na literatura (5,0-10,0% de umidade; 0,5-4,0% de cinzas) bem
como os demais componentes (FENGEL, 1989; BLEDZKI, 1999; ONESIPPE, 2010). O teor
de cinzas corresponde a compostos inorganicos de calcio, sodio, potassio e silica que ficam
aderidos as fibras na forma de sais (ROWELL, 1997). A composicdo de fibras
lignocelul6sicas pode variar dependendo da natureza das mesmas e, para uma mesma fibra,

das condicg6es de cultivo e processamento da fibra.
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Os valores obtidos para as fibras de bagaco de cana (queimada e ndo queimada) estdo de
acordo com o intervalo citado na literatura por Guimarées et al. (2009) e Satyanarayama et al.
(2010), 32-55% de celulose, 27-32% de hemicelulose e 19-25% de lignina.

Nota-se que a fibras queimadas apresentaram uma quantidade menor de lignina, quando
comparada as fibras de bagaco de cana ndo queimadas (Tabela 6), sugerindo que a lignina
pode ser parcialmente eliminada na queima. O tratamento das fibras com lignossulfonato de
sodio eleva o teor de lignina nestas fibras, acompanhado da diminui¢do na porcentagem de
hemicelulose, indicando que o tratamento pode parcialmente degradar este polissacarideo.

Os dados de lignina Klason devem ser somados aos valores de lignina solavel e
insoldvel em &cido sulfurico (72%). Este &cido atua na clivagem das ligacdes glicosidicas,
na solubilizacdo dos carboidratos, e de pequena parte de lignina (lignina Klason soltvel). Os
valores obtidos de celulose, hemicelulose e lignina para a fibra de sisal estdo de acordo com o
intervalo citado na literatura por Martin et al. (2011) e Ramires et al; (2010). Os autores
caracterizaram fibras de sisal (cultivadas no Brasil) obtendo proporc¢des de lignina de 9,7%,
de 73% e 65% de celulose e 11% e 24% de hemicelulose, respectivamente. Para as fibras
naturais, a composi¢do quimica pode variar dependendo das condicdes climaticas, época e
processamento, que influenciam ndo somente na estrutura das fibras, mas também na
composicdo quimica (GASSAN, 1999).

Os valores de teor de umidade das fibras de sisal estdo proximos ao valor relatado em
trabalhos anteriores (RAMIRES, 2009; ZARATE, 2008). A fibra de sisal, como outras
lignocelulosicas, contém hemicelulose (polioses) que sdo polissacarideos, presentes na regido
ndo cristalina, responsaveis em grande parte pela absorcdo de dgua. A variacdo no teor de
hemicelulose da fibra pode implicar na variagdo de umidade destas.

A morfologia das fibras do bagaco de cana ndo queimadas, queimadas, queimadas
tratadas e sisal foram analisadas a partir das imagens de Microscopia Eletronica de Varredura

(MEV). Nas imagens das figuras 13 e 14, e possivel observar a morfologia da superficie da
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fibra de bagaco de cana ndo queimado e queimado, respectivamente, na qual se observa varias

camadas ou células.

(@) (b) (©

Figura 13: Micrografias da superficie de bagago de cana de agucar ndo queimado (a, b) da superficie e

(c) ponta das fibras.

Observando as imagens das figuras 13 (a, b) e 14 (a) é possivel verificar a diferenca de
rugosidade na superficie das fibras ndo queimadas e queimadas, respectivamente. As imagens
10c e 11b mostram regides do interior da fibra, observando-se canais que sdo de grande
importancia quando as fibras sdo utilizadas como refor¢co nos compositos, pois facilitardo a
difusdo da resina para o interior da fibra, aumentando a interacdo fibra/matriz (TRINDADE,

2005; MEGIATTO, 2006).

(b)
Figura 14: Micrografias da superficie (a) das fibras de bagaco de cana de agucar queimado e (b) ponta
da fibra.

As fibras de bagaco de cana queimadas passaram pelo tratamento com NaLS em banho

de ultrassom e foram analisadas por MEV (Figura 15). Conforme discutido posteriormente,
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estas fibras foram utilizadas de forma mais ampla na preparacdo de compdsitos, tendo sido

entdo escolhidas para a aplicacdo do tratamento.

Figura 15: Micrografias da superficie das fibras de bagago de cana de agucar queimadas e tratadas

(lignossulfonato de sédio, ultrassom/1h).

As fibras apresentaram diferencas em sua superficie apds o tratamento, como pode ser
observado comparando-se as figuras 14 e 15, mostrando uma superficie mais irregular para as
fibras tratadas. Estas caracteristicas podem ajudar na interacdo fisica das fibras com a resina,
na preparacdo dos compdsitos, aumentando a interagdo fibra-matriz e, consequentemente, a
resisténcia mecénica dos materiais.

As fibras de sisal também foram caracterizadas via MEV (Figura 16).

Figura 16: Micrografias da superficie das fibras de sisal.

As fibras de sisal possuem caracteristicas de rugosidade na superficie, proximas as

observadas nas fibras de bagaco de cana ndo queimadas (Figura 13).



71

5. 1. 1. Indice de cristalinidade por difracdo de raios X

As amostras de fibras foram analisadas por difracdo de raios X para a determinacéo da

cristalinidade. A figura 17 apresenta os difratogramas referentes as amostras das fibras de

bagaco de cana e sisal.
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Figura 17: Difratogramas de raios X para as fibras de bagaco de cana: (a) ndo queimado (BCNQ); (b)
gueimado (BCQ); (c) queimado e tratado (solu¢do de NaLS em banho de ultrassom/1h) (BCQT); (d)
sisal (S).

A partir da equacdo 2 (mostrada previamente), o indice de cristalinidade para cada

amostra foi determinado (Tabela 7).
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Tabela 7: Cristalinidade das fibras lignocelulosicas.

BCNQ 48
BCQ 47
BCQT* 48
Sisal 60

*(solucdo de NaLS em banho de ultrassom/1h).

As fibras de sisal apresentam maior indice de cristalinidade que as demais (Tabela 7)
devido ao maior teor de celulose que esta fibra contém em sua estrutura (Tabela 6), quando
comparado as outras fibras. A celulose representa a fracdo cristalina presente na fibra vegetal,
enquanto que a lignina e a hemicelulose apresentam a fracdo nao cristalina da fibra.

Quanto as fibras de bagaco de cana, aparentemente 0s processos de queima e tratamento
ndo atingiram os dominios cristalinos, pois a cristalinidade destas amostras € praticamente a

mesma (Tabela 7).

5. 1. 2. Espectroscopia na regiao do infravermelho (1V)

As fibras utilizadas neste trabalho (sisal, bagaco de cana queimado, bagaco de cana ndo
queimado, bagaco de cana queimado e tratado) foram analisadas por espectroscopia na regido

de infravermelho, e apresentaram os espectros mostrados na figura 18.
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Figura 18: Espectro na regido de infravermelho das fibras de sisal (S), bagaco de cana queimada
(BCQ), bagaco de cana nao queimada (BCNQ), bagaco de cana queimada e tratada (solucdo de NaLS
em banho de ultrassom/1h) (BCQT).

As fibras apresentaram bandas de absorcdo de mesmo tipo, com intensidades variadas.
A banda caracteristica de grupo O-H (estiramento ou deformacéo axial) aparece na regido de
3420 cm™ para todas as fibras. Esta banda representa contribuicdes de grupos OH envolvidos
em ligacOes hidrogénio intra e intermoleculares.

As bandas em 2920 cm™ estdo relacionadas ao estiramento da ligacdo C-H referentes
aos hidrocarbonetos saturados. Na regido de 1600 a 1400 cm™ aparecem bandas
caracteristicas de estiramento das ligacdes C-C do anel aromatico da lignina. Outras bandas
relativas & lignina aparecem em torno de 1170 e 1050 cm™, e sdo relacionadas & deformagéo

de grupos metoxilas. Outras bandas estdo descritas na tabela 8.
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O bagaco de cana queimado, o qual passou pela etapa de tratamento em solugdo de
lignossulfonato de sodio (em banho de ultrassom), apresentou maior intensidade na banda em
torno de 1630 cm™, quando comparado as demais fibras de bagaco de cana ndo queimado e
queimado. A intensificacdo na banda desta regido € resultado da presenca do lignossulfonato
adsorvido a fibra, ja que é tipica de anéis aromaticos da lignina (Tabela 8) Conforme sera
visto posteriormente, o lignossulfonato de sédio apresenta no espectro de infravermelho uma
banda intensa em aproximadamente 1606 cm™, caracteristico dos grupos sulfonicos na

lignina.

Tabela 8: Principais atribuigdes para as bandas de absor¢do no IV para celulose, hemicelulose e

lignina (Silverstein; Bassler,1994).

Comprimento de Atribuicdes
onda aproidmado
3440-3400 ~ Estiramento ou deformacdo axial de O-H (liga¢des hidrogénio intra e intermoleculares).
2912-2900 Estiramento da ligacdo C-H de hidrocarbonetos saturados.
1730 Deformacdo axial de C=0.
1630, 1513, 1427 Estiramento (deformac&o axial) das ligagdes C-C do anel aromatico (lignina).
1375 Deformacédo assimétrica e simétrica da ligagdo C-H em grupos metila.
1250 Deformag&o angular de O-H.
1170-1162 Deformacdo axial assimétrica da ligagdo C-O-C de grupos metoxila (lignina).
1050-1040 Deformac&o axial simétrica da ligagdo C-O-C de grupos metoxila (lignina).

5. 1. 3. Cromatografia gasosa inversa (IGC)

A técnica de IGC foi aplicada com a finalidade de avaliar algumas propriedades fisico-

quimicas das superficies das fibras. A componente dispersiva da energia livre da superficie
() foi determinada através da equagdo 9, assim como os pardmetros que descrevem a

habilidade de um material agir como superficie aceptora ou doadora de elétrons.

Com base nas informacdes descritas na Introducéo, item 4.5, e os dados gerados nos
cromatogramas (de cada amostra), a partir dos valores dos tempos de retencdo da série de n-
alcanos, foi possivel calcular os parametros referente a cada sonda. Segundo o método

proposto por Schultz et al. (Equacao 9) a partir das equacdes apresentadas no item 3.4 e dos
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cromatogramas das sondas hidrocarbonicas apolares (Cs: pentano; Cs: hexano; Cy: heptano;

Cg: octano; Co: nonano; Cyo: decano) tem-se o grafico 19, referente as fibras de bagaco de

cana queimados.
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Figura 19: Dados da analise de cromatografia gasosa inversa referente a coluna preenchida com fibras
de bagaco de cana: queimado (BCQ); ndo queimado (BCNQ); queimado com tratamento (solucéo de

NaLS em banho de ultrassom/1h) (BCT).

A partir do grafico foi possivel calcular os valores de energia dispersiva e o carater
acido/base para as fibras. Estes dados estdo apresentados na tabela a seguir (Tabela 9). A fibra

de sisal usada no presente trabalho ainda néo foi analisada por esta técnica.

Tabela 9: Componentes de energia de dispersiva e carater acido/base da superficie das fibras de
bagaco de cana: queimado (BCQ); ndo queimado (BCNQ); queimado com tratamento (solugdo de

NaLS em banho de ultrassom/1h) (BCT).

FIBRAS ANg/ DNg CARATER
BCNQ 42 1433 1211 1,2 Acido
BCQ 45 991 1026 0,9 Basico
BCQT 42 5518 4488 1,2 Acido

As informagdes de energia dispersiva (y) apresentadas na tabela 9 para as fibras de

bagaco de cana de aclcar estdo condizentes aos valores de energia dispersiva encontrados na
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literatura para fibras lignocelulésicas em geral (38,41-52,39mJ m™) . Cordeiro et al. (2011)
estudou a propriedade de diversas fibra naturais (sisal, linho, banana, entre ouras) afirmando
que os resultados de energia dispersiva das fibras naturais pode variar tanto pelas condicdes
de andlise quanto pela composicao quimica das fibras. Estes componentes estdo diretamente
ligados as condic@es e localizacdo de cultivo destas fibras (GUIMARAES, 2009).

Outro estudo realizado por Cordeiro et al. (2011a) apresenta resultados de energia de
superficie de fibras obtidas de diferentes tipos de plantas. Neste estudo, Cordeiro et al.
(2011a) divide as fibras analisadas em trés grupos, fibras de plantas frutiferas (assai e coco),
liberianas (rami e juta) e fibras de folhas (sisal e curaud). Mostrando que a retencdo das
sondas, consequentemente os resultados de IGC, pode ser influenciada por pardmetros como a
cristalinidade, o arranjo e orienta¢do dos grupos quimicos na superficie.

As fibras do bagaco ndo queimado apresenta valor de DNs proximo ao da fibra
queimada, mas pelo valor de ANs ser bem maior para o bagaco ndo queimado, predomina
assim seu carater acido. Este resultado pode ser um indicativo da presenca de grupos
hidroxilas (sitios acidos) mais disponiveis nas fibras de bagaco de cana ndo queimado, quando
comparado ao bagaco de cana queimado.

A fibra de bagaco ndo queimada (BCNQ) apesar de possuir 0 mesmo carater acido
que a fibra de bagaco queimada e tratada (BCQT), ANs/DNs = 1,2, a quantidade de sitios
doadores e aceptores sdo bem menores que o disponivel nas fibras tratadas, como mencionado
na tabela 9.

Os resultados, na tabela 9, mostram que o tratamento (com solucéo de lignossulfonato
de sddio em banho de ultrassom) das fibras de bagaco de cana queimadas altera seu carater de
bésico para &cido. O carater acido resultante das fibras tratadas deve-se ao aumento de sitios
acidos disponiveis (grupos hidroxilas) como consequéncia do tratamento.

Comparando os valores de ANs e DNs observa-se o aumento consideravel de sitios

ativos quando as fibras sédo tratadas com o lignossulfonato de sodio, que pode ser resultante da
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introducdo de grupos hidroxilas e sulfonatos na superficie das fibras. Observa-se também a

predominancia dos sitios ativos aceptores (ANs).

5. 1. 4. Anélise Térmica das fibras

Foram realizadas as analises de Termogravimetria (TG, Figura 20) e Calorimetria

Exploratoria Diferencial (DSC) para as fibras (Figura 21).
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Figura 20: Curva Derivada Primeira da TG (dTG) fibra de bagaco de cana (a) ndo queimada
(FBCNQ); (b) queimada (FBCQ); (c) queimada e tratada (FBCQT); (d) fibra de sisal (FS), em

atmosfera de N, 20mL min™ e 10 °C min™,

O pico em 45 °C (Figura 20a) representa provavelmente a perda de agua de superficie
da amostra, sendo esta de aproximadamente 6,0%, préximo do teor de umidade encontrado
para estas fibras (Tabela 6). A volatilizacdo a baixa temperatura indica que se trata de agua

“livre”, ou seja, ndo fortemente aderida a fibra.
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Nas curvas dTG observa-se um “ombro” em 322, 326, 310 e 313 °C das figuras 20a, b,
c e d, respectivamente, referente a decomposicdo das polioses (hemicelulose). No caso da
fibra tratada (Figura 20c) este pico pode incorporar também a decomposicdo de grupos
laterais do NaLS, presente na superficie. A decomposicao da celulose ¢ indicada pelos picos
nas curvas dTG em 355, 364, 321 e 358 °C das figuras 20a, b, ¢ e d, respectivamente. Em
temperaturas mais elevadas (acima de 400 °C) inicia o estagio de decomposicao térmica da
lignina, iniciada pela desidratacdo com geracdo de cadeias laterais insaturadas. Outro estagio
envolve a decomposicdo de anéis aromaticos e quebra de ligagbes C-C presentes na estrutura
da lignina, com perda de agua, CO e CO, seguido de rearranjos estruturais (Trindade, 2005;
Ramires, 2010).

Apbs o tratamento das fibras com lignossulfonato de sodio, foi possivel observar o
deslocamento de temperatura para os eventos de decomposicao, assim como a intensificacdo
do pico de decomposicdo da lignina (Figura 20c). A influéncia do tratamento da fibra de
bagaco de cana queimada (com solucdo de lignossulfonato em banho de ultrassom) é
evidenciado pelo alargamento do pico da curva dTG (Figura 20c), quando comparada a curva
da fibra bagaco de cana queimada sem tratamento. Embora a amostra tenha sido previamente
seca em estufa (105 °C), observa-se um primeiro estagio de perda de massa de agua de 2,1%
em 60 °C (Figura 20), sendo este valor menor que para as fibras de bagaco nédo tratadas. Em
100 °C, a perda de massa de agua € decorrente das moléculas de agua ligadas a estrutura de
hemicelulose, por ser ndo-cristalina € mais hidrofilica que a celulose. A perda de massa de
agua a temperatura de 100 °C foi de 4,3%.

Para a fibra de sisal, nas curvas TG e dTG (Figura 20d), os eventos de decomposi¢do
dos componentes majoritarios da fibra (decomposicao da celulose, hemicelulose e lignina) sao
similares aos observados para as fibras de bagaco de cana e ocorrem na mesma faixa de
temperatura. Destaca-se que o baixo teor de lignina (Tabela 6) presente na fibra de sisal leva a

uma pequena variagdo de perda de massa (3,2%), e a uma temperatura mais alta (623 °C) de
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decomposicdo, quando comparado as fibras de bagaco de cana (ndo queimada (18%),
queimada (19%) e queimada e tratada (22%)).

Para as fibras estudadas neste trabalho foram realizadas a analise de DSC (Figura 21).

——BcCQT 6

T exo

Fluxo de Calor (mW)
Fluxo de Calor (mW)
N
1

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

() (b)

Figura 21: Curva DSC (a) fibras de bagaco de cana-de-aglcar ndo queimada, queimada, queimada e
tratada (lignossulfonato de sodio+ ultrassom/1h); (b) fibra de sisal, em atmosfera de N, com 20mL

min* e 10 °C min™.

Observa-se para todas as fibras em torno de 70-90 °C um pico endotérmico, na curva
DSC (Figura 21), decorrente da volatilizagdo de 4gua. Os demais eventos que ocorrem acima
da temperatura de 300 °C sdo referentes ao estdgio de decomposicdo térmica de
polissacarideos (celulose e hemicelulose) presentes nas fibras lignocelul6sicas. Eventos
paralelos, como a liberacdo de volateis gerados pela decomposicéo, geram picos endotérmicos
acima de 350 °C. Os eventos observados, de perda de &gua e decomposicdo térmica das
fibras, apresentados na figura 20 (TG e dTG) estdo coerentes com os resultados apresentados

na figura 21 (DSC).

5. 2. Caracterizacao de ligninas

5. 2. 1. Separacao e caracterizacdo da lignina a partir do bagaco de cana de agucar
gueimado (LBC)

A partir do bagago de cana de agucar queimado, fragcbes de lignina (LBC) foram

isoladas, pelo método NaOH/AQ, e caracterizadas, conforme descrito anteriormente
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(Experimental), sendo posteriormente 0 mesmo bagaco utilizado como reforco nos
compositos.

Conforme a tabela 6, o teor de lignina encontrado na fibra deste bagaco foi de 25,3%.

O cozimento das fibras foi feito, sendo que para cada 100g de fibra de bagaco obteve-se
11,1g de lignina. A fracdo de lignina isolada do bagaco de cana (LBC) e a lignina
organossolve (LO) foram analisadas por UV-visivel, também para determinacdo do teor de

pureza. Os resultados estdo descritos na tabela 10.

Tabela 10: Porcentagem de lignina Klason, coeficiente de extincdo molar a 280 nm e rendimento da
fracéo de lignina isolada das fibras de bagaco de cana (LBC) e lignina organossolve (LO).

Ligninas Lignina Klason % eLgtem® Rendimento %
LBC 70,3 33,9 30,8
LO 95,0 30,6 -

A lignina de bagaco de cana queimada (LBC) apresenta 30% de hidratos de carbono
que foram analisados sob a forma de acgucares simples por HPLC, apds hidrolise &cida (H,SO,

72%). Os resultados estdo descritos na tabela 11.

Tabela 11: Anélise do teor de agucares nas fragdes de lignina nas fibras de bagaco de cana (LBC).

Acucares Celobiose  Glicose  Xilose  Galactose  Arabinose Manose Total

(% massa)
LBC 2,6 5,6 23,2 0,9 1,9 1,5 35,7

Os resultados indicam uma forte presenca de xilose e de glicose, resultante da presenca
de hidratos de carbono residuais (FENGEL E WEGENER, 1989) oriundos principalmente de
fracbes de hemicelulose, unidos por ligacdo covalente as ligninas. A soma da lignina
purificada (70,5%) com hidratos de carbono (35,7%) resulta em 106,0% para a lignina do
bagaco de cana o que se situa dentro da margem de erro de medida de * 7%.

As analises de absorcdo UV-visivel para as ligninas (LBC e LO) foram realizadas em
solucdo de uma mistura de dioxano/agua (9:1; v:v). LBC apresentou bandas de absorcao

classicas de anéis fendlicos das ligninas (FENGEL; WEGENER, 1989), enquanto que a
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lignina organossolve apresenta absorcdo significativa em 300 nm, caracteristica da presenca
de estruturas de carbonila que sdo geralmente formadas em meio acido (FENGEL;
WEGENER, 1989), lembrando que a lignina organossolve (LO) foi obtida industrialmente
por hidrdlise acida em meio etandico (RAMIRES et al.,, 2010). O conhecimento do
coeficiente de extingdo molar em 280 nm (e2g0) permite determinar a pureza das ligninas sem
passar pela etapa de determinacdo da lignina Klason. A pureza da lignina extraida foi de 70%
para o LBC e 95% para LO.

Na figura 22 estdo indicados os espectros de FT-IR das ligninas organossolve (LO) e
bagaco de cana queimada (LBC), acetiladas (22%) e ndo acetiladas (22Db).
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Figura 22: Espectros de absor¢do FT-IR das ligninas organossolve (LO) e do bagaco de cana

gueimado (LBC), (a) acetiladas e (b) ndo acetiladas.

As bandas observadas em 3400 cm™ sdo caracteristicas de vibragdes de elongacio de
ligacbes O-H (Figura 22). As ligninas acetiladas apresentam uma banda de baixa intensidade,
0 que corresponde a uma acetilacdo incompleta, provavelmente ligacdes O-H de alcoois
benzilicos situados no carbono Ca das cadeias propano das unidades aromaticas tipicas de
ligninas. As absorcdes entre 2840 e 3100 cm™ sdo caracteristicas de vibracées de elongacio
C-H das estruturas alifaticas e aromaticas. Os espectros apresentam também bandas

caracteristicas do esqueleto aromaticos (1600, 1515 e 1470 cm™) de ligninas.



82

As bandas de grupos siringilas e guaiacilas condensadas sd@o observadas em torno de
1330 cm™. A banda de absorcdo préxima a 825 cm™ corresponde a vibracdes de deformagéo
das unidades p-hidroxifenilas. As ligninas apresentam bandas de absorcéo tipicas de ligninas
HGS, em torno de 1200 e 825 cm™ (FENGEL; WEGENER, 1989).

As figuras 23 e 24 mostram os espectros de RMN de préton (*H) das ligninas LO e

LBC acetiladas.
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Figura 23: Espectro de RMN *H da lignina organossolve (LO) acetilada.
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A tabela 12 descreve as atribuicdes dos picos para as ligninas acetiladas. Os espectros
de RMN *H das duas ligninas sdo similares e apresentam um sinal em 3,7ppm correspondente
aos grupos metoxilas. Os sinais entre 6,2 e 7,6ppm correspondem aos prétons aromaticos. Os
sinais entre 1,7-2,1 e 2,1-2,5ppm correspondem aos prétons do grupo acetila alifaticos e
aromaticos, respectivamente. Através da integracdo dos sinais correspondentes, obtém-se a
relacdo entre 0s grupos alifaticos e aromaticos iguais a: 0,85 para a lignina organossolve; 0,69

para a lignina do bagaco de cana.
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Tabela 12: AtribuicBes para os picos observados nos espectros de RMN *H das ligninas acetilas.

D imi o
eslocamento quimico AtribuicBes
(ppm)

Protons aromaticos e etilénicos

16-14 Protons aromaticos de acidos p-cumarico e ferdlico
7,3et7,26 Solventes residuais: piridina e cloroférmio
7,2-6.,8 Ar-H (unidades guaiacila)

6,8 6,2 Ar-H (unidades siringila e guaiacila condensadas)
6,2-5,8 Ha em unidades B-O-4 e Protons etilénicos

58-5,2 Ho em benzil-aril éteres

4,95-4,6 Hp em unidades p-O-4
Hy em diferentes estruturas
46-41
Ho em estruturas condensadas
41-3,3 Protons metoxilicos
26-272 Acetatos aromaticos
22-25 Acetatos alifaticos
15-0,7 Contaminantes alifaticos

As figuras 25a e 25b apresentam os espectros de RMN de fosforo 31 (*'P) para as
ligninas LO e LBC, apds derivatizacdo com 2-cloro-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxafosfolano,
segundo o procedimento descrito por Argyropoulos (1994a,b). Esta andlise teve como
finalidade de quantificar os diferentes grupos hidroxilas presente a partir dos sinais
apresentados no espectro e nimero de mols da referéncia interna. Na figura 24 estdo indicadas

as atribuigdes correspondentes as diversas estruturas da lignina (Esquema 10).
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Esquema 10: Diferentes unidades que constituem a lignina.
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A quantificacdo dos diferentes grupos hidroxilas € apresentada na tabela 13. Analises
realizadas por Ramires et al. (2010) para a lignina organossolve indicam valores ligeiramente
diferentes: OH alifatico: 0,8 mmol g*; S-OH: 0,6; G-OH: 0,5, HO-H: 0,5; OH fendis
condensados 0,3; acidos carboxilicos: 0,2. Estas diferencas séo atribuidas a diferente natureza
dos lotes das duas amostras de lignina.

Os valores de OH alifaticos/OH fenolicos, obtidos a partir dos resultados de RMN de
3'p sd0 de 0,3 e 0,2 para as ligninas organossolve e bagaco de cana (Figura 25),
respectivamente. Os valores obtidos a partir de integracdo dos picos do espectro de RMN de
314 das ligninas acetiladas para OH alifaticos/OH fendlicos sdo de 0,9 e 0,7 para as ligninas
organossolve (Figura 23) e bagaco de cana (Figura 24), respectivamente. Esta diferenca
provem da dificuldade de separacdo dos picos alifaticos/aromaticos acetilados no espectro de
RMN *H, mas também devido as diferencas inerentes a uma derivatizacéo por acetilagdo e por

fosforilacdo. Os valores obtidos por RMN *'P podem ser considerados mais representativos.
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Figura 25: Espectro de RMN P das (a) lignina organossolve (LO), (b) lignina do bagaco de cana
queimado (LBC).

Tabela 13: Quantificacdo dos grupos hidroxilas por RMN *P (mmol.g™ de lignina) ligninas
organossolve (LO) e lignina do bagaco de cana queimado (LBC).
OH- Total

Ligninas  OH Alifatico S-OH* | G-OH | H-OH Acido
Condensado fenol
LO 1,0 0,8 0,6 0,8 0,4 3,8 0,2
LBC 1,1 14 1,2 1,2 0,7 6,6 0,8

*S-OH: grupo fendlico presente na unidade siringila; G-OH: grupo fendlico presente na unidade
guaiacila; H-OH: grupo fendlico presente na unidade hidroxifenila; 5,5-condensado: OH fendlico em

unidades condensadas.
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As amostras acetiladas foram usadas para analise por cromatografia de exclusdo por
tamanho (SEC). Os valores de massa molar média (Mw) e a polidispersividade (Mw/Mn)

estdo na tabela 14.

Tabela 14: Massa molar média (g mol™) das ligninas organossolve (LO)e bagaco de cana queimada
(LBC).

Ligninas Mw Mn Mw/Mn
LO 4020 325 12,4
LBC 1220 134 9,1

Os resultados mostram que a lignina LBC, obtida em meio alcalino, é mais
despolimerizada que a lignina organossolve, obtida em meio acido. Ambas as ligninas sao
provenientes do bagaco de cana queimado, sendo diferenciadas pelo método de extracdo e

pela pureza.

5. 3. Caracterizagao de resinas, termorrigidos e materiais de partida
5. 3. 1. Termogravimetria (TG) e Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

5. 3. 1. 1. Resina e termorrigido fendlico

Andlises de termogravimetria e calorimetria exploratoria diferencial foram realizadas
para elucidar eventos de perda de massa, decomposicdo e estabilidade térmica dos pré-
polimeros e termorrigidos utilizados no preparo dos compositos.

A tabela 15 apresenta os valores de perda de massa acumulativos do pré-polimero,

polimero termorrigido fendlico, correspondentes a curva da figura 26.
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Figura 26: Curva TG e derivada primeira em atmosfera de ar (20 mL min™) e taxa de aquecimento 10

°C min™ para resina (RF) e termorrigido fenélico (TF).

Tabela 15: Perdas de massa (%) da resina (RF) e termorrigido fendlico (TF).

Material

Temperatura (°C)

100 200 300 400 500 800
RF 2,4% 18,5% 22,4% 25,2% 46,6% 99,0%
TF 0% 1,1% 3,8% 7,1% 22,3% 92,4%

A resina, ou pré-polimero fendlico (RF), apresenta perda de massa até 100 °C (Figura
26), em decorréncia da vaporizacdo de agua nao eliminada do meio. De 100°C a 200 °C, a
perda de massa € decorrente de volatilizacdo de agua formada como sub-produto das etapas
de condensagéo (cura) que ocorrem durante a varredura. Durante a varredura podem ocorrer
reacbes de entrecruzamento da resina (RF), seguido do inicio da decomposicdo do
termorrigido que é gerado, originando os picos observados na figura 26a.

Pelos resultados apresentados na tabela 15, obtidos a partir da curva TG do
termorrigido fendlico (TF, sem fibras), observa-se que este ndo apresenta perda de massa até
a temperatura de 100 °C, indicando a auséncia de umidade na amostra. Para temperaturas até
200 °C, o termorrigido apresenta pequena perda de massa (1,1%) provavelmente pela
liberacdo de 4gua como resultado de etapa residual de cura (condensacdo) que pode ocorrer

durante a varredura (COSTA et al,1997; PAIVA, 2006).
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Até a temperatura de 300 °C, a perda de massa do termorrigido ainda é de apenas 3,8%,
enquanto para o pré-polimero (RF) é de 22,4%. A partir de 400 °C, a perda de massa €
consideravel devido ao inicio das reacGes de decomposicdo do material (Tabela 15). A
decomposicdo dos anéis aromaticos ocorre no intervalo de temperatura entre 400 e 500 °C
(Paiva, 2006).

Na figura 27, sdo apresentadas as curvas DSC para resina ou pré-polimero fenolico

(Figura 27a) e o termorrigido fendlico (Figura 27b).
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Figura 27: Curvas DSC do (a) resina fendlica (RF); (b) termorrigido fendlico (TF) em atmosfera de ar

sintético, 20 mL min™ e 10 °C min™.

A figura 27 mostra a curva DSC da resina fenolica (RF). Os picos exotérmicos
observados entre 100 e 200 °C, e em torno de 220 °C, referem-se a rea¢des de condensagéo
que ocorrem durante a varredura. Como nestas reacfes ocorre formacdo de &gua, a
volatilizacdo desta (endotérmica) pode, em alguns casos, mascarar 0 pico exotérmico
referente a reacdo. Estes picos sdo coerentes com 0s eventos detectados na curva TG e dTG,
embora com alguns deslocamentos nas temperaturas. Ainda, na curva DSC, se observa um
pico endotérmico em torno de 300 °C, o qual pode estar relacionado a reacdo de condensacao
que leva a formacéao de ligacdes do tipo difenil-éter, com liberacdo de dgua ou a reacdes de

oxidacédo (decomposi¢do) que levam a formacéo de grupos carboxilicos, os quais geram CO,,
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devido descarboxilagdo. A volatilizacdo de agua e CO, leva a picos endotérmicos. Eventos
exotérmicos acima de 400 °C correspondem a reacGes de decomposicdo do material
entrecruzado formado durante a varredura (PAIVA, 2006).

Para o termorrigido (TF), observa-se um pico exotérmico em 227 °C, o qual
provavelmente corresponde a cura residual (entrecruzamento) que pode ocorrer durante a
varredura, pois este termorrigido muito provavelmente ainda possui grupos entre as cadeias
poliméricas que ndo reagiram. Este pico se encontra deslocado em relacdo a resina (RF), pois
neste caso (TF) tem-se uma reacdo no estado solido, que requer maior energia téermica para
ocorrer, quando comparado ao pré-polimero, o qual é um liquido viscoso, levando entdo ao
deslocamento observado (RAMIRES, 2009).

Acima de 350 °C eventos exo e endotérmicos, relacionados a cura, liberacdo de volateis

e processos de decomposicao (fibra e polimero), podem se sobrepor.

5. 3. 1. 2. Lignossulfonato de sédio, resinas e termorrigidos baseados em
lignossulfonato de sodio

O lignossulfonato de sodio e as resinas baseadas nele, e em formaldeido e glutaraldeido,
foram analisadas por TG e DSC. A figura 28 apresenta as curvas TG e dTG (derivada
primeira da TG) e DSC.

A decomposicao do lignossulfonato de soédio (Figura 28a) inicia em torno de 303 °C,

que pode estar relacionado a cisdo do grupo sulfonato.
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Figura 28: Curva TG e dTG (Derivada Primeira) e DSC: (a, b) Lignossulfonato de sodio; (c, d) Resina
formaldeido-lignossulfonato de sodio (RFL) e (e, f) Resina glutaraldeido-lignossulfonato de sédio

(RGL), em atmosfera de N, com 20mL min™ e 10 °C min™.

As resinas de formaldeido-lignossulfonato de soédio (RFL) e glutaraldeido-

lignossulfonato de sédio (RGL) (Figura 28) durante a analise passam pelo estagio de

condensacdo (cura) do pré-polimero com a liberagdo de moléculas de agua, além da agua
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residual presente (picos entre 100 e 200 °C). Os picos referentes a cura residual no
termorrigido aparecem deslocados para temperaturas em torno de 250 °C e 350 °C (Figura
29a). Os picos das curvas DSC das resinas aparecem na mesma faixa de temperatura
observadas nas curvas TG.

Os termorrigidos formaldeido-lignossulfonato de sédio (TFL), figura 29, apresentam
picos de perda de massa na curva dTG em 252 °C e 340 °C referente ao inicio da
decomposicdo dos grupos sulfonatos, e de fracdes tipicas da estrutura de lignina,
respectivamente. O termorrigido glutaraldeido-lignossulfonato de sodio (TGL) teve o inicio
da decomposicdo deslocada para temperatura mais elevada (acima de 300 °C), quando
comparado as resinas (Figura 28), apresentando ainda outro pico de decomposic¢éo residual de
lignina em torno de 500 °C. Estes picos de perda de massa sdo também identificados na curva

dTG da figura 29.
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Figura 29: Curva TG e dTG e DSC: (a, b) termorrigido formaldeido-lignossulfonato (TFL); (c, d)

termorrigido glutaraldeido-lignossulfonato (TGL), em atmosfera de N, com 20mL min™ e 10°C min™.

Os termorrigidos formaldeido-lignossulfonato de sodio (TFL) e glutaraldeido-
lignossulfonato de sodio (TGL) apresentaram comportamento semelhante nas curvas DSC
(Figura 29b, 29d). A cura residual dos termorrigidos é indicada pelos picos exotérmicos em
220 °C, seguido de um pico endotérmico em 300 °C (TFL) e 313 °C (TGL), referente a
reacOes de ligninas livres ou crescimento de cadeias. O pico largo em torno de 400 °C pode
estar relacionado a decomposicdo de fracdes tipicas de lignina presente no termorrigido.

Acima desta temperatura os eventos observados sdo de decomposicao total da amostra.
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5. 3. 1. 3. Lignina organossolve, resinas e termorrigidos baseados em lignina
organossolve

Resinas baseadas em lignina organossolve (LO) foram preparadas com formaldeido e
glutaraldeido, segundo reacdes ja descritas. A lignina organossolve, resinas e termorrigidos
(matriz sem reforgo) foram analisadas por TG e DSC (Figura 30).

A lignina organossolve apresenta eventos na curva dTG (Figura 30a) referentes a perda
de massa de agua residual até 100 °C e em temperaturas mais elevadas (400 °C) ocorre a
decomposicdo de anéis aromaticos presentes na estrutura. Na figura 30b observa-se um pico
exotérmico em torno de 400 °C referente a decomposicdo da macromolécula. O pico em torno
de 200 °C pode ser referente os residuos de hemicelulose na amostra, que provavelmente ndo
foram eliminados completamente durante o processo de purificacéo.

Na curva DSC das resinas com formaldeido (Figura 30d) e glutaraldeido (Figura 30f) é
possivel observar um pico exotérmico em torno de 200 °C referente ao processo de cura
térmica das resinas. O pico endotérmico (em torno de 300 °C), visto nas curvas das resinas,
podem ser relativos a processos reacionais de grupos que ainda ndo reagiram. Eventos
exotérmicos acima de 400 °C estdo relacionados ao processo de decomposicdo total de

fracGes tipicas de lignina presentes nas resinas.
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Figura 30: Curva TG e dTG para (a, b) lignina organossolve (LO), (c, d) resina formaldeido-lignina

organossolve (RFLO); (e, f) resina glutaraldeido-lignina organossolve (RGLO), em atmosfera de ar

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

As resinas preparadas passaram pelo processo de cura térmica sob pressao obtendo-se

assim os termorrigidos correspondentes. Estes termorrigidos foram analisados por TG e DSC

(Figura 31).
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Nas curvas dTG (Figura 31a, 31c) dos os termorrigidos sdo observados picos em torno
de 180 °C para o termorrigido formaldeido-lignina organossolve (TFLO) e 220 °C para o
termorrigido glutaraldeido-lignina organossolve (TGLO) relativos a cura térmica residual
e picos em 376 °C (TFLO) e 368 °C (TGLO) relativos a processo de entrecruzamento de
grupos das cadeias que ndo reagiram na etapa de preparacdo do termorrigido. Os picos em
temperaturas mais elevadas, em 482 °C (TFLO) e 590 °C (TGLO), sédo referentes a etapa de

decomposicdo de anéis aromaticos.
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Figura 31: Curva TG e dTG para (a, b) termorrigido formaldeido-lignina organossolve (TFLO); (c, d)

termorrigido glutaraldeido-lignina organossolve (TGLO), em atmosfera de ar (20 mL min™) e taxa de

aquecimento 10 °C min™.
Observa-se os picos referentes a estes eventos nas curvas DSC para os termorrigidos
(Figura 31c, 31d), com um pico exotérmico, em torno de 220 °C, relacionado a cura residual

com eliminag@o de moléculas pequenas volateis, como a agua. Os picos endotérmicos em 310

°C podem estar relacionados a processos reacionais de sitios do termorrigido que ainda nao
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haviam reagido. O mesmo comportamento € observado nas curvas DSC (Figura 30), dos pré-

polimeros.

5. 4. Espectroscopia na regido do Infravermelho (1V)

Lignossulfonato de sddio e lignina organossolve foram analisadas por espectroscopia na
regido do infravermelho (Figura 32).

As bandas da regido entre 1700 e 500 cm™ mostram as principais diferencas entre o

lignossulfonato de sddio e lignina organossolve. A presenca de grupos sulfonatos no

lignossulfonato é indicada no espectro pelas bandas em 1207 e 1041 cm™.
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Figura 32: Espectro na regido de infravermelho da (a) lignossulfonato de s6dio (NaLS); (b) lignina

organossolve (LO).

A lignina organossolve possui bandas caracteristicas relativas as suas unidades
béasicas: para-hidroxifenila (H), guaiacila (G) e siringila (S), segundo o modelo de Faix
(1991), o que permite a classificagdo da lignina. No espectro (Figura 32b) sdo observadas
bandas em 1166 e 834 cm™ devido & vibragdo de ligacdes do tipo C=0 de ésteres e ligacdes
do tipo C-H do esqueleto aromatico fora do plano em unidades para-hidroxifenilas,

respectivamente, que caracterizam ligninas do tipo HGS.
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As possiveis atribuicbes das principais bandas, referentes ao lignossulfonato de sodio e

lignina organossolve, estdo descritas na tabela 16 e 17, respectivamente.

Tabela 16: Bandas de absor¢do na regido do infravermelho caracteristica de lignossulfonato de sédio,
(OLIVEIRA, 2010).

Namero de onda (cm™) Possiveis atribuicoes

3360-3330 Deformagdo axial simétri-ca das hidro-xilas (-OH) dos grupos
alcoolicos e fenolicos
2940-2890 Deformagdo axial da ligagdo C-H em grupos metileno
1606 Vibragdo do esqueleto aromatico e da ligagdo C=0
1460-1421 Estiramento C-O em lignina e lignossulfonato
1213-1207 Estiramento C-O em lignina e lignossulfonato
1041 Estiramento C-O grupos sulfonatos
646 Vibracdo em C-S do grupo sulfénico

Tabela 17: Bandas de absorcdo na regido de infravermelho caracteristicas da lignina organossolve
(RAMIRES, 2009).

Numero de onda (cm™) Possiveis Atribuicoes

Deformacdo axial simétrica das hidroxilas (-OH) dos grupos
alcodlicos e fenolicos

3000-2846 Alongamento da ligagdo C-H dos grupos metila e metileno

Alongamento da ligacdo C=0 de cetonas ndo conjugadas, ésteres

3400-3450

1704 L o
ou &cidos carboxilicos

1606 Vibracéo do esqueleto aromatico e da ligagdo C=0

1514 Vibrages dos esqueletos aromaticos

1460 Deformacdes assimétricas da ligagdo C-H dos grupos CH, e CH;
1421-1423 Vibracdes do esqLNJeIeto a.rom?tlco combinado com as

deformacdes da ligagdo C-H no plano
1323 Unidades siringilas e guaiacilas condensadas
1207 Unidades guaiacilas combinadas com elongacdo da ligacdo C=0
Alongamento da ligagdo C=0 de grupos éster, caracteristica da
1166 o .
lignina do tipo HGS

1108-1112 Deformacdo da ligacdo C-O de alcool secundario

Deformacdo da ligacdo C-H dos ndcleos aromaticos
Deformacdo da ligagdo C-O de alcool primério
1031 Deformagdo de C-H do esqueleto aromatico no plano
Alongamento da ligacdo C=0
Vibracéo da ligagdo C-H fora do plano nas unidades
p-hidroxifenila

834-584
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Resinas foram preparadas com lignina organossolve e lignossulfonato de sédio com
formaldeido e glutaraldeido, e foram analisadas por espectroscopia na regido do
infravermelho (Figura 33).

As resinas apresentam bandas similares aquelas dos reagentes a partir dos quais foram
preparados, lignina organossolve e lignossulfonato de sodio (NaLS), como pode ser
observados nos espectros da figura 32.

A tabela 18 lista as principais absor¢bes na regido de IV relacionadas as bandas
caracteristicas das resinas e termorrigidos fendlicos (TF) (espectros apresentados na figura
33).

Na figura 33, tem-se 0 espectro de absor¢do da resina fenolica (RF) onde, em todos os
espectros é observada uma banda intensa na regido de 3500 a 3300 cm™ caracteristicos de

estiramento ou deformacéo axial de grupo OH alcoolico e fendlico.

Tabela 18: Principais atribuicbes de absor¢do na regido do IV da resina e termorrigido fenolico
(SILVERSTEIN; BASSLER,1994).

Comprimento de

Atribuicoes

onda (cm™)

3500-3300 Estiramento ou deformacéo axial de O-H alcoolico e fendlico.
~2900 Estiramento da ligagdo C-H em grupos metilenos.
2400-2300 Absorcao referente a ligagcdo C-O
1600-1400 Estiramento (deformacdo axial) das ligacbes C=C do anel aromatico.
1250-1200 Absorcdes referentes ao modo de estiramento da ligagdo C-O-H de fendis.
~1100 Estiramento -C-O-C- da ligagdo -CH,-O-CH,- em éteres.
~1000 Estiramento -C-O- de grupo hidroximetil -CH,OH.
830.820 Deformacdo angular da ligagdo —CH fora do plano em anéis unidos por ligacGes
0-p.
750 Deformacdo angular —CH fora do plano da ligacdo —CH em anéis unidos por

ligacGes o-0.
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Figura 33: Espectros na regido de infravermelho das resinas de (a) glutaraldeido-lignossulfonato

(RGL); (b) formaldeido-lignossulfonato (RFL); (c) glutaraldeido-lignina organossolve (RGLO); (d)

formaldeido-lignina organossolve (RFLO); (e) resina fendlica (RF).
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Em torno de 1100 cm™ tem-se a banda de absorcéo referente ao estiramento C-O-C da
ligacdo de éteres (Figura 33). A mesma banda é observada no espectro do termorrigido, figura
34 (pré-polimero entrecruzado). Provavelmente, a diminuicdo de intensidade desta banda no
termorrigido se deve a diminui¢do da quantidade de pontes etéreas, apos o0 entrecruzamento, e
formacdo de metileno quinona relacionada a ruptura das ligacfes de éter. Em torno de 1000
cm’, tem-se o estiramento (C-O) referente ao grupo hidroximetila (CH,OH).

A regido de 842 cm™ é referente & deformacdo angular da ligagdo —CH fora do plano em
anéis unidos por ligagdes orto-para, e em 754 cm™ tem-se a banda de absorcéo referente a
deformacdo angular —CH fora do plano de ligages em anéis, unidos por ligacGes orto-orto
(Figura 34).

Na regi&o entre 820 e 754 cm™, observa-se no polimero termorrigido uma diminuigéo
na intensidade da banda em 754 cm™, com relacdo & resina fenélica (Figura 33). Devido o
crescimento das cadeias poliméricas predominam as ligacGes orto-orto e, no processo de

entrecruzamento, formam-se ligagdes orto-para, identificadas na absorcao em 840 cm™.
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Figura 34: Espectros na regido de infravermelho dos termorrigidos de (a) glutaraldeido-
lignossulfonato (TGL); (b) formaldeido-lignossulfonato (TFL); (c) glutaraldeido-lignina organossolve

(TGLO); (d) formaldeido-lignina organossolve (TFLO); (e) termorrigido fenolico (TF).

Comparando os espectros das resinas (Figura 33) e termorrigidos (Figura 34) observa-se

deslocamento dos picos, 0 qual pode estar relacionado ao processo de entrecruzamento do



103

pré-polimero para a formacdo do termorrigido. Por exemplo, o consumo de grupos
hidroximetila, que leva a diminuicdo da concentracdo de grupos OH, o consumo de grupos

OH alcodlico e fendlico, assim como formacéo de metileno quinona.

5. 5. Cromatografia por Excluséo de Tamanho — (Size Exclusion Chromatography
- SEC)

5. 5. 1. Resinas: glutaraldeido-lignina organossolve (RGLO), glutaraldeido-lignina
extraida do bagaco de cana queimado (extracdo soda/AQ) (RLBC) e glutaraldeido-
lignossulfonato de sédio (RGL)

Um estudo foi realizado para a substituicdo do formaldeido por glutaraldeido na reacdo
de polimerizacdo leva as resinas baseadas em lignina. Os pré-polimeros (resinas) foram
analisados por SEC, RMN *H e 3'P e UV-visivel. Para a analise de SEC e RMN 'H, a resina
foi previamente acetilada.

Os resultados de SEC das resinas estdo apresentados na figura 35 e tabela 19,

respectivamente.

Absorbancia 254 nm (a.u)

Tempo de retengiio (min)

Figura 35: Curvas de eluicdo SEC das resinas preparadas a partir de glutaraldeido e acetiladas: (m)
lignina do bagaco de cana queimado (extracdo soda/antraquinona (AQ)) (RGLBC); (m) lignina
organossolve (RGLO); (m) lignossulfonato de sodio (RGL).
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Tabela 19: Analise de massa molecular por SEC das resinas acetiladas: glutaraldeido-lignina do
bagaco de cana queimado (extracdo soda/AQ) (RLBC); glutaraldeido-lignina organossolve (RGLO);
glutaraldeido-lignossulfonato de sodio (RGL).

RGLO 2038 | 1099 | 18
RLBC 2324 | 1636 | 14
RGL 2522 | 1726 | 15

As curvas (Figura 35) e os resultados da tabela 19 indicam uma mudanga na
distribuicdo de massa molar para tempos de eluicdo menores, quando comparado aos
resultados de massa molecular das ligninas ndo polimerizadas (Tabela 14), o que corresponde
a um aumento significativo de massa molecular devido a polimerizacdo da lignina pelo
glutaraldeido.

As figuras 36 e 37 apresentam os espectros de RMN de fosforo 31 (*'P) dos pré-
polimeros apds derivatizacdo com o 2-cloro-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2dioxafosfolano, segundo o
procedimento descrito por Argyropoulos (1994a,b). A quantificacdo dos diferentes grupos

hidroxilas é apresentada na tabela 20.

OH alifatico OH écido carboxilicos

OH fenol condensado

OH p- hidroxifenilas “

OH siringila o
OH guaiacil

T T T T T T T T T T T T T T T
149 148 147 146 145 144 143 142 141 140 139 138 137 136 135 ppm

T W W oW w W '
@

Figura 36: Espectro de RMN *!P da resina glutaraldeido-lignina organossolve (RGLO).

Os picos foram assinalados no espectro (Figura 36) de acordo com os grupos OH

alifaticos, tanto para ligagdes do tipo B-O-4 como de OH primarios. Os picos de baixa
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intensidade correspondem aos grupos OH fenolicos em unidades condensadas, indicados na
figura 36. Também os grupos fendlicos presentes em unidades basicas siringila (S), guaiacila
(G) e p-hidroxifenila (H) estdo indicados em 143,5ppm, 139,5ppm e 138ppm,
respectivamente. Os picos por volta de 135,5ppm corresponde as hidroxilas presentes em
acidos carboxilicos (ARGYROPOULOS, 1994). O pico intenso em aproximadamente
145ppm é referente a referéncia interna, colesterol.

O numero de mols da referéncia interna e as integrais dos sinais possibilitaram
quantificar os grupos hidroxilas presentes nas ligninas (Figura 36 e 37), como mostra a tabela

20.
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Figura 37: Espectro de RMN *P da resina de (a) glutaraldeido-lignina do bagaco de cana queimado

(extragdo soda/AQ) (RGLBC); (b) glutaraldeido-lignossulfonato de sédio (RGL).
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Comparando os espectros da figura 37 (RGLBC e RGL) com o da figura 36 ( lignina
organossolve) pode-se observar a aparicdo de muitos picos na regido de hidroxilas alifaticas,
estando de acordo com o produto da reacdo de grupos aldeidos com grupos fenois em meio
alcalino (Esquema 7 e 8). Mesmo assim, uma acentuada diminuic¢do na taxa da funcéo fenol
(70%) foi observada. Provavelmente este ultimo se encontra em equilibrio com as funcdes

acetona do equilibrio ceto-endlico, limitando também sua deteccdo (Ramires, 2009).

Tabela 20: Quantificagdo dos grupos hidroxilas obtidos por RMN *'P (mmol g™de lignina) das resinas

preparadas a partir do glutaraldeido com: lignina organossolve (RGLO); lignina do bagaco de cana
queimado (RGLBC); lignossulfonato de sédio (RGL).

resinas OH Alifaticos S-OH* G-OH H-OH OlF Laizl Acidos
I S — _Condensados __ fenol

RGLO 1,85 0,23 0,19 0,26 0,11 0,68 0,51
RGLBC 2,36 0,32 0,31 0,33 0,12 1,08 0,50
RGL 2,48 0,29 0,39 0,28 0,13 1,09 0,24

*S-OH: grupo fendlico presente na unidade siringila; G-OH: grupo fendlico presente na unidade
guaiacila; H-OH: grupo fendlico presente na unidade hidroxifenila; 5,5-condensado: OH fendlico em
unidades condensadas.

Os resultados obtidos indicam que é possivel o preparo do pré-polimero a partir de

dialdeidos (glutaraldeido) e ligninas, visando a elaboracao de compositos.

5. 6. Cromatografia gasosa inversa (IGC) — ligninas e termorrigidos

Através da técnica de IGC, que avalia a superficie dos materiais, realizou-se neste
trabalho a caracterizacdo dos materiais utilizados no preparo das matrizes, lignossulfonato de
sodio e dos respectivos termorrigidos.

A partir dos resultados de injecdes das sondas da série de n-alcanos, e do método

proposto pro Schultz et al. (Equagéo 9) tem-se o grafico da figura 38:
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Figura 38: Cromatograma referente & coluna preenchida com termorrigido formaldeido-

lignossulfonato de sodio (TFL).

Este (Figura 38) e outros (Figuras ndo mostradas) graficos obtidos possibilitaram o

calculo da energia dispersiva e o carater acido/base para termorrigidos (Tabela 21).

Tabela 21: Componentes de energia de dispersiva e carater acido/base da superficie dos termorrigidos.

Amostras DNs ANg/ DNs CARATER
Fenol-formaldeido™ 34 3074 2276 14 Acido
Lignossulfonato de sodio 31 3490 2931 1,2 Acido
Formaldeido- 34 4585 3282 14 Acido

lignossulfonato de sédio

Glutaraldeido-

. - 42 4830 3585 14 Acido
lignossulfonato de sédio

Os dados obtidos para o termorrigido fenolico (fenol/formaldeido) na analise de IGC
(MEGIATTO, 2008) foi proximo ao encontrado por Ramires (2009), que obteve valores de
energia de superficie para o termorrigido de 34,2 mJ m™ e caréter 4cido (ANg/ DNs=1,5). O
mesmo valor de energia de superficie para a resina formaldeido-lignossulfonato de sodio foi

obtido.

2 MEGIATTO Jr, J.D.; SILVA, C.G.; ROSA, D.S.; FROLLINI, E. Sisal chemically modified with lignins: Correlation between fibers
and phenolic composites properties. Polymer Degradation and Stability, 93, 1109—- 121, 2008.
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No presente trabalho o fenol foi substituido pelo lignossulfonato de sddio para o preparo
de matrizes termorrigidas. Os resultados mostram que o carater acido dos termorrigidos &
mantido (ANs/DNs), como o do termorrigido fenolico (MEGIATTO, 2008), embora a
disponibilidade de sitios ativos aceptores e doadores sejam alterados. O termorrigido
lignossulfonato de sddio-formaldeido apresentou um alto valor de ANs, sitios aceptores
disponiveis. Este valor se mantém acima dos valores dos demais termorrigidos e do
lignossulfonato de sddio. Este resultado pode ser atribuido ao fato de maior disponibilidade de
sitios ativos aceptores do que doadores na superficie deste material.

Quando o formaldeido é substituido pelo glutaraldeido na reacdo para obtencdo do
termorrigido, o carater do material obtido (ANs/DNs) ndo é alterado. Os sitios aceptores
(ANs) e doadores (DNs) disponiveis aumentam, quando comparado ao termorrigido
lignossulfonato de sédio-formaldeido. Também, a energia de superficie deste termorrigido (42
mJ m2) foi maior quando comparado aos demais termorrigidos (Tabela 21), esta energia esta
diretamente ligada ao mecanismo de interacdo do material em analise com as sondas, por isso
guanto maior a interacdo da sonda com o material de analise maior o volume de retencéo,
resultando em uma maior energia de superficie. Estes fatos podem estar relacionados as
caracteristicas do arranjo estrutural do produto obtido da reacdo entre o glutaraldeido e
lignossulfonato, possibilitando que os sitios aceptores, presentes na estrutura, estejam mais
disponiveis que nos demais materiais.

Comparando os valores de DNs dos termorrigidos em que o lignossulfonato de sodio
esta presente com o valor de DNg do termorrigido fendlico observa-se um aumento o destes
valores, indicando maior carater &cido dos termorrigidos com lignossulfonato. Este fato se
deve provavelmente a maior acessibilidade das sondas aos sitios acidos, principalmente aos
grupos hidroxilas (-OH). Esta maior acessibilidade aos grupos polares pode ser decorrente ao
menor entrecruzamento das cadeias deste termorrigido obtido a partir de lignossulfonato de

sodio.
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Comparando os valores das tabelas 9 e 21, para fibras e termorrigidos respectivamente,
observa-se os valores de ANs e DNs para as fibras de bagaco de cana queimada e tratada, séo
0s que mais se aproximam dos valores dos termorrigidos (Tabela 21), sugerindo que as
interacdes entre as fibras e a matriz nos compositos, preparados com estes materiais, podem
ser mais favorecidas. As interacdes mais intensas que podem ocorrer entre 0s sitios aceptores
e doadores correspondem ao estabelecimento de ligacdes hidrogénios na interface
(fibra/matriz). Como sera visto nos resultados de resisténcia ao impacto, os compdsitos
preparados com fibras de bagaco de cana queimada e tratadas, com matriz de lignossulfonato
de sodio/formaldeido, apresentaram maior valor de resisténcia, quando comparado aos

compositos preparados com fibras de bagaco de cana sem tratamento.

5. 7. Compositos fenolicos reforcados com fibras naturais

Diversos tipos de resinas foram preparadas e utilizadas como matrizes no preparo de
compositos. Fibras de bagaco de cana ndo queimadas e queimadas foram utilizadas como
reforco. Os compdsitos foram caracterizados para avaliar as propriedades de estabilidade
térmica, mecanicas (ensaios de impacto Izod, resisténcia a flexdo, DMTA) e absorcdo de

agua.

5. 3. 1. Caracterizacao dos compositos

5. 3. 1. 1. Espectroscopia na regiao de infravermelho

Analises de infravermelho foram realizadas para os compdsitos preparados com 0s
diferentes tipos fibras e resinas cujos espectros foram apresentados nos itens 5.1.2 e 5.4,
respectivamente.

A figura 39 mostra o espectro de infravermelho do compdésito fendlico refor¢cado com
fibras lignocelulosicas (bagaco de cana ndo queimado e queimado), sdo observadas bandas de
absorcao relativas aos modos de vibracdo j& citados para o polimero fendlico, acrescidas das

bandas de absorcao referentes as fibras lignocelulosicas (Tabelas 16, 17 e 18).
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Figura 39: Espectro na regido de infravermelho dos compésitos fendlico reforcados com fibras de
bagaco de cana queimada (CFBCQ) e ndo queimada (CFBCNQ).

Espectros similares foram observados para os demais dos compositos analisados

(mostrados em Anexo).

5.3.1.2.TGeDSC

Todos os compdsitos foram analisados por TG e DSC com a finalidade de avaliar a
estabilidade térmica, observando os estagios de perda de massa (curva dTG) e eventos de
decomposi¢do dos componentes (curvas DSC).

No composito fendlico reforcado com fibra de bagacgo de cana queimado (Figura 40c) a
curva dTG (derivada primeira da TG) apresenta uma pequena porcentagem de perda de massa
referente a volatilizacéo de agua (0,3%).

A curva dTG mostra picos de decomposicéo referente a fibra lignoceluldsica e matriz.
Os picos de decomposicdo das fibras de bagaco de cana sobrepdem os picos de decomposicao
da matriz fendlica. Até 200 °C, a matriz apresenta perdas de massa provavelmente resultante
da liberacdo de a4gua, como resultado da etapa de cura residual do polimero (condensacéo),

ocorrido durante a varredura. Perdas de massa consideraveis da matriz, ocorrem em



112

temperaturas acima de 400 °C. Eventos similares s&o observados para o compdsito com fibras
ndo queimadas, pois como visto nas figuras 20a, 20b os eventos de decomposicdo das fibras
bagaco de cana, queimadas e ndo queimadas, se apresentam em temperaturas bem préximas
(em 364 °C e 355°C, respectivamente).

A figura 40 mostra as curvas DSC obtidas para compositos de matriz fendlica
reforcados com fibras de bagaco de cana queimados (CFenBCQ) e ndo queimados
(CFenBC). Nesta curva, também ocorre a sobreposicéo dos eventos de degradacdo térmica da
fibra e da matriz. Vale relembrar que, para a fibra (Figura 21a) observa-se eventos térmicos
decorrentes da decomposicdo de polissacarideos (celulose e hemicelulose) a partir de
aproximadamente 200 °C, e da degradacéo da lignina acima de 350 °C. Para os compositos
fendlicos reforcados com bagaco de cana os picos endotérmicos em torno de 310 °C (Figura
40b) e em torno de 340 °C (Figura 40d), devem estar relacionados ao processo de cura
residual da matriz que pode ocorrer durante a varredura. Um pico exotérmico, por volta de
370 °C, é observado devido reacdes de decomposicdo e a consequente liberacdo de volateis,

tanto da fibra quanto da matriz.
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Figura 40: Curva TG e dTG para o compésito fendlico reforcado com fibras de bagaco de cana-de-
acUcar queimada (CFenBCQ) e ndo queimada (CFenBCNQ), em atmosfera de N, com 20mL min™ e
10 °C min™.

Comparando as curvas dTG dos compositos da figura 40 com a do termorrigido (Figura
26), observa-se que o termorrigido (pré-polimero curado) apresenta o primeiro pico de
decomposicdo térmica em 540 °C. Quando este termorrigido é reforcado com as fibras
lignoceluldsicas, a temperatura inicial de decomposicdo é de aproximadamente 300 °C
(Figura 40a, 40c), pois a decomposicdo térmica das fibras ocorre em temperaturas menores
que do termorrigido. Quando as fibras fazem parte do compdsito as temperaturas de inicio de
decomposi¢do podem variar, dependendo da natureza da fibra, tratamento a que a mesma
possa ter sido submetida, dentre outros fatores.

A figura 41 apresenta as curvas TG, dTG e DSC para o compdsito formaldeido-

lignossulfonato de sédio reforgado com fibra de bagaco de cana queimado. Nas curvas dTG
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(Figuras 41a, c, ), este compdsito apresenta 0 primeiro pico intenso de perda de massa (26%)

em torno de 300 °C. A presenca de fragdes tipicas de lignossulfonato de sodio e fibras de

bagaco de cana nos compositos diminui a temperatura inicial de decomposicéo.
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Figura 41: Curva TG e dTG para o composito de resina formaldeido-lignossulfonato reforcado com

fibras de bagaco de cana queimada (CFLBCQ); queimada e tratada (lignossulfonato de sédio+
ultrassom/1h) (CFLBCT); sisal (CFLS), em atmosfera de N, com 20mL min™ e 10 °C min™.
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Em 470 °C observa-se um pico (relativo a perda de massa de 50%) de decomposicao
referente as estruturas tipicas de lignina (anéis aromaticos). O pico proximo a 765 °C esta
relacionado a decomposicao final e estruturas caracteristicas do lignossulfonato de sodio e da
matriz do tipo fendlica, também observado na figura 28a.

Para os compositos CGLBCQ e CGLS (Figura 42), nas curvas TG e dTg, observou-se
que em temperaturas superiores a 300 °C inicia um novo estagio de perda de massa,
provavelmente devido a quebra de ligacdes tipicas de fracGes de lignina presente na matriz.
Em temperaturas mais elevadas (em torno de 550 °C) ocorre a decomposicdo dos anéis
aromaticos da matriz. Um pico é observado acima de 750 °C, possivelmente decorrente da
decomposicdo dos anéis aromaticos presentes na matriz, devido a presenca do lignossulfonato
de sodio, pois 0 mesmo € caracteristico da decomposicdo do lignossulfonato de sédio tendo

sido observado na dTG da figura 28a.
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Figura 42: Curva TG, dTG e DSC para o compdsito de resina glutaraldeido-lignossulfonato de sodio
reforcado com fibras de bagaco de cana queimada (CGLBCQ); compdsito glutaraldeido-

lignossulfonato sisal (CGLS), em atmosfera de N, com 20mL min™ e 10 °C min™.

Nos demais compdsitos preparados com glutaraldeido (Figuras 42c e 42d) o mesmo
comportamento ja discutido € observado nas curvas dTG, em toda extensdo da andlise. A
mudanca de formaldeido para glutaraldeido no preparo da resina ndo alterou a estabilidade
térmicas dos materiais.

A partir das resinas formaldeido-lignina organossolve e glutaraldeido-lignina
organossolve foram preparados os compositos reforcados com fibras de bagaco de cana
queimado e sisal, e os resultados de TG, dTG e DSC estdo apresentadas nas figuras 43 e 44,

respectivamente.
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As curvas referentes aos compositos apresentados nas figuras 43a e 43¢ mostram que 0S
mesmos apresentam pequena perda de massa inicial (0,5%) decorrente da umidade absorvida
pelos compositos. As fibras lignoceluldsicas contribuem para com a retencdo de umidade do
material, por possuirem caracteristicas higroscopicas. Nas analises de TG somente das fibras
(Figura 20) observou-se que a perda de massa neste mesmo estagio (100 °C) é de 3,0%, maior
que a obtida para os compadsitos (0,5%), pois nos compositos as fibras estdo protegidas pela
matriz polimérica, diminuindo a interacdo com moléculas de agua. A mesma observacao feita,
de perda de massa inicial, pode ser levada em consideracdo para 0s compositos apresentados
na figura 44 (CFLOS e CGLOS).

Os picos da curva TG indicam uma perda de massa acentuada, de 15 e 39%, no
intervalo de temperatura entre 300 e 400 °C, respectivamente. Esta perda de massa é
decorrente da decomposicdo de macromoléculas (celulose, hemicelulose e lignina), presentes
nas fibras. Agregado a esta etapa ocorre a decomposicdo térmica de estruturas tipicas de
lignina que ndo reagiram presentes na matriz. Picos apresentados nas curvas dTG acima de
400 °C estdo ligados a perda de massa (mais de 45%) decorrente da decomposicdo cadeias
poliméricas e anéis aromaticos (tipicos da estrutura da lignina) que compdem a matriz. Estes
eventos sdo observados para todos os compositos apresentados nas figuras 43 e 44.

Comparando estes compdsitos com os compositos fenolicos (refor¢cados com o0 mesmo
tipo de fibra) (Figura 43) é observado que a estabilidade térmica diminui devido a presenca de
estruturas tipicas da lignina organossolve (Figura 30a) ou do lignossulfonato de sddio (Figura

28a), embora ainda se mantenha em um intervalo que nédo prejudique aplicacdes.
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Figura 43: Curva TG, dTG (Derivada Primeira) e DSC para o compésito de resina formaldeido-lignina
organossolve reforcado com fibras de bagaco de cana queimada (CFLOBCQ); compdsito
glutaraldeido-lignina organossolve reforcado com fibras de bagaco de cana queimada (CGLOBCQ),

em atmosfera de N, com 20mL min™ e 10 °C min™.

O mesmo tipo de matriz foi utilizado (formaldeido-lignina organossolve e
glutaraldeido-lignina organossolve) mudando o tipo de reforco, de fibra de bagaco de cana
queimado, para fibra de sisal. As fibras de sisal apresentam uma porcentagem menor no teor
de lignina em sua composicdo (Tabela 6). A mudanca de fibra como reforco ndo alterou a
estabilidade térmica do material final.

Através das curvas dTG (Figura 44) é possivel observar que o pico de maior
intensidade, o qual indica o inicio de decomposi¢cdo do composito, permanece em torno de
330 °C, sendo referente a uma perda de massa de 19 e 30 % para CFLOS e CGLOS,

respectivamente.
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Figura 44: Curva TG, dTG e DSC para o composito de resina glutaraldeido-lignina organossolve com
fibra de sisal (CGLOS) e formaldeido-lignina organossolve reforgado com fibra de sisal (CFLOS),

em atmosfera de N, com 20mL min™ e 10 °C min™.

Os eventos endo e exotérmicos observados nas curvas DSC para 0s compdsitos
reforcados com bagaco de cana queimado (Figura 43) sdo também observados nos compasitos
reforgados com fibras de sisal (Figura 44).

Na figura 44b e 44d o primeiro evento observado é um pico exotérmico, provavelmente
correspondente a etapa de cura residual da matriz, e decomposi¢do de hemicelulose presentes
nas fibras de bagaco (Figura 21a) ou de sisal (Figura 21b), que ocorrem em torno de 220 °C.

O pico endotérmico em torno de 310 °C (Figura 44) corresponde a volatilizacdo de
moléculas de baixa massa molar, como moléculas de agua, somado aos volateis gerados na

decomposicgéo da celulose presente nas fibras lignoceluldsicas. Em temperaturas acima de 460
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°C, os picos observados nas curvas DSC sdo referentes a eventos de decomposicao, tanto da
fibra quanto da matriz, e estdo provavelmente relacionados a decomposicdo de anéis

aromaticos.

5. 8. Propriedades mecénicas dos compositos
5. 8. 1. Compositos de matriz fendlica
Compositos de matriz fendlica foram preparados utilizando fibras de bagaco de cana

como reforco. Estas fibras sdo provenientes de duas fontes distintas, conforme ja informado
anteriormente, sendo que uma delas passou pelo processo de queima antes da colheita.

Esta etapa do trabalho teve como finalidade avaliar se o processo de queima das fibras
pode influenciar nas propriedades mecénicas dos compdsitos de matriz fenolica preparados.
Para estes compositos, variou-se a porcentagem de fibra no composito, avaliando-se assim a
proporcao ideal de fibra para o preparo.

As fibras que ndo passaram pelo processo de queima sdo mais longas, sendo assim
possivel variar o comprimento das fibras (de 1 a 5 cm) e avaliar qual o comprimento ideal de

fibra para preparo em composito.

5. 8. 1. 1. Compdsitos reforcados com fibras de bagaco de cana queimado
(CFenBCQ)
Os compositos fendlicos foram reforcados com fibras de bagaco de cana queimada

variando a porcentagem de fibra (30, 50 e 70%, em massa) sendo na sequéncia caracterizados.

5.8.1.1. 1. Ensaio de Impacto Izod

O ensaio de impacto é um dos testes importantes para avaliar a resisténcia de novos
materiais polimericos. O valor de resisténcia ao impacto representa a capacidade total que o

material tem absorver a energia de impacto (HAGE, 2004).
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A resisténcia ao impacto dos compdsitos é determinada pela energia total dissipada no
material antes da fratura final ocorrer. A energia total absorvida pelo material é a soma da
energia dindmica dissipada (choque) e a energia consumida durante a deformacéo plastica,
mais a energia para a criacao de novas superficies. Os mecanismos de fratura gerados durante
0 impacto incluem rachaduras na matriz, descolamento fibra/matriz, quebra da fibra e o
mecanismo de pull-out da fibra (PAIVA, 2002).

Os compositos foram ensaiados segundo a norma ASTM D256 obtendo-se os resultados
da figura 48. A resisténcia ao impacto do termorrigido fenélico foi de 25 Jm™. Os resultados
indicam (Figura 45) que a resisténcia ao impacto dos comp0sitos aumenta com o aumento da
porcentagem de fibra na matriz, indicando que a contribuicdo das fibras curtas de bagaco de
cana é significativa.

Destaca-se a alta porcentagem de fibras naturais (até 70% em massa) substituindo a
matriz, no compaosito preparado a partir de fenol e formaldeido, que corresponde a matéria

prima nédo oriunda de fontes renovaveis.
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Figura 45: Resisténcia ao impacto Izod para termorrigido fenolico (TF) e compésitos reforcados com
fibras de bagago de cana queimadas (CFenBCQ) (1,5 cm) em funcdo da porcentagem de fibra (em

massa) na matriz.
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Como seré visto nas imagens de MEV (Figura 46) o aumento na quantidade de fibras
praticamente ndo levou a interacdo fibra/fibra. A fibra de bagaco apresentou um bom
comportamento no que se refere a molhabilidade pela resina. Ainda, o alto teor de lignina
(21%) na fibra, favorece a interagdo com a matriz, também rica em anéis aromaticos.

Um estudo similar foi realizado por Akesson et al. (2010) sobre compositos de matriz
fenolica reforgados com fibras de linho, tendo como principal objetivo preparar compdsitos
com alta porcentagem de fibra. Resultados de compositos reforcados com 57, 62, 70 e 75%
(em massa) de fibra sdo apresentados, mostrando o aumento de resisténcia ao impacto até o
composito com 70% de fibra. O autor atribui 0 aumento nas propriedades mecanicas como
resultado da boa adesdo das fibras com a matriz na interface. O compdsito com 75% teve sua
propriedade mecanica diminuida drasticamente, o autor atribui a este fato de que a fibra ndo
foi impregnada eficientemente, o que foi comprovado por imagens de MEV.

O tratamento das fibras é aplicado na maioria das vezes com o proposito de tornar o
processo de impregnacdo das fibras mais eficiente, melhorando assim a interface entre a fibra
e a resina. O tratamento das fibras de bagaco de cana com lignossulfonato de sédio foi usado
neste trabalho, buscando-se melhores resultados de propriedades mecénicas (0s resultados

serdo apresentados posteriormente).

5.8.1.1.2. MEV

As imagens de microscopia eletronica de varredura podem revelar o comportamento da
regido de fratura dos compositos. As fraturas em compositos podem ser afetadas por
diferentes variaveis, tais como a natureza das fibras e da matriz, a presenca de “voids”
(vazios), a interacdo fibra/matriz, propagacdo de trincas, entre outros. Esta técnica pode
revelar possiveis falhas de processamento na obtencdo dos materiais.

Os compositos reforcados com fibras de bagaco de cana queimada também foram

analisados na regido de fratura (Figura 46), apdés o ensaio de impacto. Em geral, os
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compdsitos, independente da porcentagem de fibras, mostraram uma interacdo satisfatoria das
fibras com a matriz, e distribuicdo homogénea das fibras. Além disso, 0os compositos
apresentaram bom recobrimento das fibras pela resina polimérica (indicado pela seta azul,
Figura 46b), e preenchimento das cavidades das mesmas, indicado pelas setas amarelas

(Figura 46a).

@) (b)

Figura 46: Micrografias da regido de fratura dos compdsitos fendlicos refor¢ados com fibra de bagago
de cana queimada (CFenBCQ), (a) 30%; (b) 50%; (c) 70%.

Na maioria das imagens, observa-se que as fibras romperam no mesmo plano de fratura
da matriz ou bem préximo deste, com pouquissimas fibras arrancadas. Apenas o compoésito
com 70% de fibras apresentou poucas regides de descolamento das fibras da matriz e

propagacao de trincas em algumas regides (Figura 46c¢), indicado pela seta vermelha.
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5.8.1.1. 3. DMTA

A técnica de DMTA é amplamente utilizada para a caracterizagdo de materiais
poliméricos, reforcados ou ndo. Esta técnica foi utilizada neste trabalho com a finalidade de
avaliar as propriedades dos materiais poliméricos reforcados com fibras lignoceluldsicas
quando sujeito a solicitacdo dindmica em relacdo a temperatura. Alguns parametros podem ser
avaliados a partir dos resultados obtidos pela analise, tais como, rigidez, grau de
entrecruzamento, temperatura de transicdo vitrea, entre outros. O comportamento de
compésitos reforcados foi avaliado por esta técnica e os resultados serdo apresentados a
sequir.

Os compositos preparados com fibras de bagaco de cana queimada, variando a
porcentagem em massa de fibra na matriz (de 30, 50 e 70%, em massa) foram analisados por
DMTA. Os modulos de armazenamento (E’), perda (E”) e tan & estdo apresentados na figura

47.
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Figura 47: (a) M6dulo de Armazenamento (E’); (b) Médulo de Perda E” e (¢) tan & em funcdo da

temperatura para compdsitos fendlicos reforcados com fibras de bagaco de cana queimada

(CFenBCQ): 30, 50 e 70% em massa; comprimento médio de 1,5cm e termorrigido fendlico (TF).

O modulo de armazenamento (E’) para estes compdsitos aumenta proporcionalmente ao

aumento da porcentagem de fibras na matriz. A incorporacdo de fibras na matriz torna o

material mais rigido e quanto maior a porcentagem de material acrescentado, maior a rigidez,

maior E’. Valores obtidos a partir da curva E’ na temperatura inicial da analise (25 °C) esta

apresentados na tabela 22, mostrando o aumento no mddulo a 25°C, conforme aumenta o teor

de fibras.
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Tabela 22: Valores de Modulo de Armazenamento (E’ em 25 °C) para compdsitos fendlicos
reforcados com fibras de bagaco de cana queimada (CFenBCQ): 30, 50 e 70% em massa;

comprimento médio de 1,5cm.

E’ (GPa, 25 °C)

30% 4,1
50% 6,1
70% 6,5

Na figura 50c observa-se que 0 mddulo de perda aumenta de acordo com o aumento de
fibras adicionadas ao composito. Para porcentagens de fibras mais elevadas o processo de
impregnacdo das fibras pela resina é dificultado, podendo resultar em compdsitos com maior
namero de defeitos. O composito com maior quantidade de fibra (70%) apresentou maior
modulo de perda, provavelmente devido ao maior nimero de defeitos gerados por pontas de
fibras e microtrincas (visto nas micrografias de MEV). Os defeitos podem contribuir para um
maior amortecimento, dissipando energia através do atrito.

A figura 47 mostra a diferenca entre os compositos e o termorrigido fendlico no pico de
modulo de perda e tan 6. O alargamento do pico do médulo de perda, assim como para as
curvas de tan J, esta relacionado & homogeneidade da estrutura do material em questdo.
Quanto mais estreito for o pico, pode ser considerada mais homogénea a estrutura do material.
Os compositos fenolicos reforgados com fibras de bagaco de cana queimado apresentam picos
mais alargados que o termorrigido fendlico, evidenciando que estes possuem uma estrutura
mais heterogénea quando comparado ao termorrigido. Este comportamento deve-se ao fato
do menor volume de matriz (ou maior volume de fibras) que torna o estabelecimento de
ligacGes entrecruzadas mais dificil, resultando em um material mais heterogéneo. Ainda o
comportamento das camadas da matriz mais préximas e mais distantes das fibras €
diferenciado, o que também contribui para o alargamento dos picos (Figura 47).

A Tg nos compdsitos pode ser determinada a partir da curva de E” versus a temperatura
para este conjunto de compositos, esta ocorre em torno de 117 °C, 140 °C, 142 °C. Para 0s

compositos de 30%, 50% e 70%, respectivamente, o que corresponde a um deslocamento para
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maior temperatura, comparativamente ao termorrigido (156 °C, Figura 47c). Para
termorrigidos, esta temperatura se refere a movimentacdo de segmentos entre os pontos de
entrecruzamento. Os valores encontrados indicam que a presenca de fibras pode ter facilitado

a movimentacdo dos segmentos de camadas mais distantes das fibras, diminuindo a Tg.

5. 8. 1. 1. 4. Resisténcia a flexdo dos compositos

A resisténcia a flexdo de um material corresponde a capacidade do material de resistir a
forca aplicada perpendicularmente ao eixo horizontal.

A figura 48 mostra os resultados de resisténcia & flexdo dos compdsitos fendlicos
reforcados com fibras de bagaco de cana queimada com porcentagens de fibras de 30%, 50%

e 70%.
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Figura 48: Resultado do ensaio de resisténcia a flexdo (MPa) dos compositos fendlicos reforcados com

fibras de bagaco de cana queimado (CFenBCQ) (30, 50 e 70%, em massa).

O ensaio mostrou que 0 aumento gradativo na quantidade de fibras de bagago de cana
como reforgo elevou capacidade do composito em resistir a forga aplicada. O ensaio de flexdo
ndo foi possivel realizar para o termorrigido fendlico (matriz fendlica sem reforco fibroso)

neste trabalho. Em ensaios realizados para termorrigido fendlico por Joseph et al. (2002) e
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Oliveira (2010) foram obtidos valores de resisténcia a flexdo de 10 e 16 Mpa,
respectivamente. No presente trabalho, a substituicdo de 70% (em massa) da matriz, por
fibras, elevou consideravelmente a resisténcia a flex&o.

Através do ensaio de flexdo também € possivel obter informacdes sobre o médulo de
flexdo (ou elasticidade) dos materiais (Figura 49). Este mddulo avalia a rigidez do material,

obtido, a partir do coeficiente angular da porc¢éo linear inicial da curva tensdo-deformacao.

Modulo de Flexao (GPa)
w

30 50 70
% de fibras
Figura 49: Resultados de médulo de elasticidade (GPa) obtidos a partir do ensaio de resisténcia a

flexdo dos compdsitos fendlicos reforcados com fibras de bagaco de cana queimado (CFenBCQ) (30,

50 e 70%, em massa).

Um comportamento semelhante & resisténcia a flexdo é observado para o0 moédulo de
flexdo, com destaque para o resultado do compdsito com 70% de fibra. Vale ressaltar que o
mesmo comportamento, de aumento de rigidez no material, é observado nos resultados de
DMTA avaliado pelo médulo de armazenamento (E”) a 25 °C (Figura 47), porém o composito
reforcado com 50% de fibra apresentou médulo de armazenamento proximo aquele reforcado

com 70% de fibra.
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5.8.1.1.5. Absorcéo de agua

Os compdsitos preparados com resina fendlica e reforcados com fibras de bagaco de
cana queimado (30, 50 e 70%) foram ensaiados com a finalidade de avaliar a afinidade destes
materiais por agua. A figura 50 apresenta os resultados do ensaio de absor¢do de agua, até o
ponto de saturacdo. O gréfico mostra a porcentagem de absorcéo de agua para o termorrigido
fendlico, matriz sem reforco fibroso. A porcentagem de agua absorvida pelo termorrigido é
extremamente baixa, quando comparado aos compositos. A adicdo de fibras & matriz
polimérica eleva a porcentagem de &gua que o material absorve devido ao fato de as fibras
possuirem um carater hidrofilico, devido a presencga de grande quantidade de grupos polares
em sua estrutura. Deve-se ressaltar que neste ensaio foram usadas condigdes mais drasticas
que aquelas normalmente encontradas nas aplicacdes, pois corpos de prova sem protecao

lateral foral imersos em &gua.
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Figura 50: Resultado do ensaio de absorcdo de agua: (a) compdsitos fenolicos refor¢ados com fibras

de bagaco de cana queimado (CFenBCQ) (30, 50 e 70%, em massa) e (b) termorrigido fendlico (TF).

Nos resultados de absorcdo de Aagua, seria esperada uma grande diferenca na
porcentagem de agua absorvida pelos compositos, devido a diferenca na quantidade de fibras.
No entanto, os resultados mostraram que a quantidade de fibras ndo exerceu muita influéncia

na quantidade de agua absorvida.

5. 8. 1. 2. Compdsitos reforcados com fibras de bagaco de cana ndo queimado
(CFenBCNQ)
Atualmente dois tipos de bagaco de cana de agUcar podem ser obtidos devido ao

processo de coleta realizado pelas usinas produtoras de alcool e acgucar, conforme ja
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mencionado. Compdsitos reforcados com fibras de bagaco de cana queimados e nao
gueimados foram preparados e ensaiados com a finalidade de comparar as diferencas quanto

a suas propriedades fisico-quimicas e mecanicas.

5.8. 1. 2. 1. Ensaio de Impacto

A figura 51 apresenta os resultados dos compdsitos fendlicos reforcados com fibras de
bagaco de cana de acucar ndo queimadas, com comprimento variado. Destaca-se que este
estudo so foi possivel ser feito usando fibras ndo queimadas, pois as queimadas apresentaram
comprimento médio reduzido (aproximadamente 1,5 cm).

Comparando os valores de resisténcia dos compésitos, ao do termorrigido fendlico (TF,

matriz ndo reforcada com fibras) se observa a acdo de reforco destas fibras.

Resisténcia ao Impacto Izod (Jm1)

TF 1 2 3 4 5

Comprimento das fibras (cm)

Figura 51: Resisténcia ao impacto 1zod para o termorrigido fendlico (TF) e compdsitos fendlicos
reforcados com fibras de bagaco de cana ndo queimada (CFenBCNQ); comprimento: 1, 2, 3, 4 e 5¢cm
(30% em massa).

Os resultados mostram que 0 aumento no comprimento das fibras (ndo queimadas) até
4cm leva a uma tendéncia no aumento de resisténcia ao impacto dos compdsitos (30% em

massa). A diminuigdo da resisténcia do composito preparado com fibras de comprimento de
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5cm deve-se provavelmente a quebra de partes das fibras durante o processo de mistura,
visualmente observado, levando a diminuicdo média do comprimento, durante o
processamento.

Comparando os compositos reforcados com fibras curtas queimadas (BCQ) e néo
queimadas (BCNQ) (Tabela 23), nota-se que ndo ha diferencas significativas nos valores de

impacto, considerando os valores dos erros.

Tabela 23: Resisténcia ao Impacto 1zod (RI) para compdsitos fendlicos reforcados com fibras de
bagaco de cana (CFenBCNQ) (30% em massa).

CFen —30% RI (I m?)

1,5cm (BCQ) 453+ 1,6
1,0 cm (BCNQ) 49,5 + 1,6
2,0 cm (BCNQ) 49,1+1,2

Considerando estes resultados, a continuidade dos estudos, cujos resultados sdo
discutidos posteriormente, se deu com bagaco de cana queimada, devido a maior

disponibilidade atual desta fibra, comparativamente a ndo queimada.

5.8.1.2.2. MEV

Ap0s 0 ensaio de impacto, as regides de fratura dos compositos foram analisadas por
microscopia eletronica (MEV).

Em geral, observou-se que para todos 0os compositos a distribuicdo das fibras na matriz
foi homogénea, e que houve boa adesdo entre as fibras e a matriz fendlica (Figuras 52a, 52e),
ou seja, boa interacdo na interface fibra/matriz. Isto se deve ao eficiente recobrimento das
fibras pela matriz, independente do comprimento destas.

Para os compdsitos, as imagens mostram poucas regides em que as fibras foram
arrancadas (pull out) (imagens ndo apresentadas), o que quando ocorre indica fraca adesdo

fibra/matriz. Majoritariamente, as fibras foram rompidas no mesmo plano de fratura da matriz
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durante o ensaio de impacto, como observados nas figuras 52b e 52c. Estas caracteristicas
indicam que, em geral, o processo de impregnacao das fibras pela matriz foi eficiente, e ha
uma boa interacdo das fibras com a matriz, devido as caracteristicas de polaridade da fibra e

da matriz, assim como devido a presenca de anéis aromaticos em ambas, fibra e matriz.

©

Figura 52: MEV dos compdsitos fenolicos reforcados com fibras de bagaco de cana ndo queimada
(CFenBCNQ); comprimento: (a) 1cm; (b) 2cm; (c) 3cm; (d) 4cm; (e) 5¢cm; (30% em massa).
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Nas figuras 52c nota-se o preenchimento de parte das cavidades das fibras pela resina,
favorecendo a boa interacdo e adesdo das fibras com a matriz. Nos compdsitos reforcados
com fibras de 5cm (Figura 52e) observou-se a propagacao de trincas na matriz, ao redor de
alguns feixes de fibras (figura ndo apresentada), o que pode ter sido uma das causas da

diminuicao do valor de resisténcia ao impacto.

5.8.1.2.3. DMTA
Foram realizados ensaios de DMTA para os compositos reforcados com fibras de
comprimentos 1, 2, 3, 4 e 5cm (bagago de cana ndo queimado) com 30% de fibra (em massa).

A figura 53 apresenta as curvas resultantes.
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Figura 53: (a) Modulo de Armazenamento E’ (b) Modulo de Perda E” e (¢) Tan 8 em funcdo da
temperatura para o termorrigido fendlico (TF) compositos fendlicos reforcados com fibras de bagago
de cana ndo queimada (CFenBCNQ): 1, 2, 3, 4 e 5cm (30% em massa).

De acordo com a figura 53a e dados apresentados na tabela 25, observa-se que a
introducdo de fibras na matriz termorrigida fendlica (mantendo-se a proporgao constante em
30%) leva a uma tendéncia de aumento da rigidez dos materiais, evidenciado pelos valores de
médulo de E’” quando comparado ao termorrigido fenélico (25 °C). Quando o comprimento da
fibra aumenta de 1cm para 2-5cm, a extensdo de camada de matriz envolvida nas interagdes é
maior, e este alongamento das fibras pode dificultar a movimentacdo de segmentos da matriz,
dando a este material caracteristica de maior rigidez, embora ndo exista uma correlacdo bem

definida entre E’ (25 °C) e comprimento da fibra (Tabela 24).
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Tabela 24: Valores de Modulo de Armazenamento (E”) em 25 °C para o termorrigido fendlico (TF)
compositos fendlicos reforcados com fibras de bagago de cana ndo queimadas (CFenBCNQ): 1, 2, 3,
4 e 5cm ( 30% em massa).

E’ (25 °C), GPa

TF 3,2

1 3,4

2 4,1

CFenBCNQ 3 39
(cm) 4 4,4

5 4,2

Em temperaturas acima de 150 °C, o termorrigido fendlico apresenta um
comportamento diferente dos compdsitos (Figura 53a). O termorrigido fendlico é um material
parcialmente entrecruzado, e acima da temperatura de 200 °C é possivel observar o
comportamento de cura residual (aumento em E’). Este comportamento ndo € tdo evidente nos
compdsitos, pois a presenca de fibras diminui o volume de matriz, modificando o perfil da
curva.

Comparando as curvas E” da figura 53b observa-se que 0 aumento no comprimento das
fibras eleva os valores de E”, em todo intervalo de temperatura, exceto para 0 composito
reforcado com fibras normalmente com 5cm, pois conforme ja mencionado, observou-se a
quebra das fibras durante o processamento. Em compdsitos reforcados com fibras mais
longas, estas podem se acomodar de maneira menos eficiente no interior do material, gerando
pontos de tensdo, fibras arqueadas e a presenca de vazios. Quanto maior o nimero de defeitos
presente no material, pior é o desempenho mecanico deste.

A transicdo vitrea (Tg) para os polimeros termorrigidos este ponto varia de acordo com
0 grau de entrecruzamento, pois para termorrigidos a Tg estd relacionada a mobilidade
molecular dos segmentos existentes entre uma ligacdo cruzada e outra. Quanto maior a
interacdo das cadeias poliméricas, mais restrita serd a movimentacdo. Quando fibras vegetais
sdo acrescentadas a matriz polimérica outros parametros devem ser levados em consideracéo,

pois este polimero (neste caso um termorrigido) sera parte do compoésito. Uma regido de
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interface é inserida ao material, sendo que esta apresenta um comportamento particular,
diferente do comportamento das fibras ou da matriz isoladamente. A Tg dos compdsitos
torna-se resultado de um conjunto de materiais. Para 0os compdsitos apresentados na figura

53b, a Tg para este conjunto de materiais ocorre na faixa de temperatura de 120 a 150 °C.

5.8.1.2. 4. Absorcéo de agua

Compositos reforcados com fibras de bagaco de cana ndo queimados foram preparados
e ensaiados, com a finalidade de avaliar se o processo de queima realizada na cana-de-agucar
exerce alguma influéncia sobre a propriedade de absorcéo de agua dos compésitos reforcados

por esta fibra.

A figura 54 mostra os resultados de porcentagem de agua absorvida versus o tempo de

imersdo das amostras em agua, até o ponto de saturacéo.
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Figura 54: Resultados do ensaio de absorcdo de agua compdsitos fendlicos refor¢cados com fibras de

bagaco de cana de ndo queimada (CFenBCNQ): 1, 2, 3, 4, 5cm (30% em massa).

Comparando os resultados entre compositos e termorrigido fenolico (material sem
reforco), se observa que a porcentagem de agua absorvida pelo termorrigido foi bem menor

que a absorvida pelos compositos. O termorrigido apresentou um maximo de 0,2% de massa
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de agua absorvida, j& 0s compdsitos absorvem de 6 a 10% de agua, dependendo do
comprimento da fibra.

A variacdo no comprimento das fibras mostrou uma variacdo de porcentagem de agua
absorvida pelos compdsitos. O aumento no comprimento néo foi inversamente proporcional a
diminuicdo de agua absorvida, como esperado, pois quanto mais longas as fibras, menor a
quantidade de pontas das fibras, que podem ser consideradas como pontos de descontinuidade
do material, e que facilitaria a difusdo da agua.

Comparando os resultados dos compositos preparados com 30% de fibras de bagaco
queimadas (comprimento de 1,5cm, Figura 50) e ndo queimadas (comprimento de 1,0cm,
Figura 54) observa-se que a porcentagem de agua absorvida foi aproximadamente a mesma
(8%). Assim, a queima ou nao da fibra ndo interferiu na propriedade do material para este

ensaio.

5. 8. 2. Compdsitos de matriz formaldeido-lignossulfonato de sédio

5. 8. 2. 1. Compositos reforcados com fibras de bagaco de cana queimadas
(CFLBCQ)

A matriz preparada a base de lignossulfonato de sodio (NaLS) e formaldeido foi
reforcada com fibras de bagaco de cana queimada. A resina preparada apresentou-se como
forte candidata a substituicdo da resina fendlica no preparo de compositos, devido aos

resultados discutidos a seguir.

5.8.2.1. 1. Ensaio de Impacto

Foram preparados compositos de matriz baseada em formaldeido-lignossulfonato de
sodio (100% de fenol substituido) reforcados com fibras de bagaco de cana de acucar
queimada (comprimento médio de 1,5cm). Para estes compdsitos a porcentagem de fibra foi

variada em 30, 50 e 70% (em massa) (Figura 55). O termorrigido preparado com
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lignossulfonato de sodio (NaLS) se mostrou muito fragil, sendo impossivel submeté-lo ao
ensaio de impacto. Por este motivo, o termorrigido fendlico (TF) foi usado para fins
comparativos (Figura 55).

Compdsitos preparados com matriz polimérica baseada em lignossulfonato de sédio
(NaLS), quando reforcados com fibras de bagaco de cana, resultaram em materiais mais
resistentes quando comparados aos compositos de matriz fenolica (Figura 45 e 51). Isto se
deve provavelmente ao aumento no teor de grupos polares na matriz, presente na
macromolécula de NaLS, os quais interagem com as fibras de bagago de cana, melhorando a
interface fibra/matriz.

Os resultados de IGC para a matriz de formaldeido-lignossulfonato de sodio e as fibras
de bagaco de cana queimada, reforcam o favorecimento da compatibilidade entre ambos o0s
componentes, a partir dos valores obtidos para a razdo entre os sitios disponiveis aceptores e
doadores, ANs/DNs, 0 qual determina o carater do material em questdo (Tabela 9 e 21). A
analise de IGC mostrou que a matriz apresenta grande quantidade de sitios aceptores
disponiveis para interagir com os sitios doadores das fibras de bagaco de cana queimado, pois

estes materiais apresentam caréater acido e basico, respectivamente.
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Figura 55: Ensaio de resisténcia ao impacto Izod para o termorrigido fenolico (TF) e os compdésitos de
formaldeido-lignossulfonato reforcados com fibras de bagaco de cana queimado em funcdo da
porcentagem de fibra na matriz (CFLBCQ) (30, 50 e 70% em massa).

Para estes compositos de matriz baseada em NaLS, o melhor resultado de impacto foi
obtido com 70% de fibras (79 J m™), o qual corresponde a substituicdo de uma grande fragdo
de matriz pelas fibras naturais (Figura 55).

Paiva e Frollini (2002) realizaram um estudo com fibras de bagaco de cana queimadas
em matriz fendlica e lignofendlica avaliando as propriedades mecénicas dos compdsitos
preparados. Os resultados mostraram que a lignina organossolve também pode substituir o

fenol no preparo de resinas termorrigidas, sem perda de propriedades mecanicas.

5.8.2.1.2. MEV

Compositos preparados com matriz de lignossulfonato e reforcados com fibras de
bagaco de cana, nas proporcdes de 30, 50 e 70% (em massa) apds ensaio de impacto tiveram
suas superficies de fratura analisadas por microscopia eletrdnica de varredura (MEV). O
conjunto de imagens (Figura 56) indica que as fibras de bagaco de cana apresentaram boa
interacdo com a matriz de lignossulfonato, pois o rompimento destas fibras ocorreu no mesmo

plano de fratura da matriz, e com poucas propagacdes de trincas ao redor das fibras.
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Para o composito com 70% de fibras, o aumento na quantidade de fibras descoladas da
matriz, e a propagacdo de trincas, foram mais acentuados quando comparados aos demais
compositos. E possivel que estes eventos tenham ocorrido devido ao alto teor de fibra
presente. Levando em consideragdo os resultados de impacto (Figura 55) os valores obtidos
para 0os compositos de 30 e 50% apresentam valores proximos, destacando-se 0 compdsito
com 70% de fibra, pela quantidade de material natural presente.

As micrografias do interior das fibras (Figura 56b, 56¢) mostram o preenchimento das
cavidades pela resina (indicado pelas setas vermelhas). Esta difus@o da resina no interior das

cavidades é um indicativo da boa molhabilidade e interacdo das fibras pela resina.



(f)

Figura 56: Microscopia eletronica de varredura para compositos de formaldeido-lignossulfonato

reforcados com fibras de bagaco de cana queimado em fungdo da porcentagem de fibra na matriz: (a,
b) 30%; (c, d) 50%; (e, f) 70% (em massa) (CFLBCQ).

A propagacéo de trincas na matriz (ao redor de alguns feixes de fibras, figura 56¢) pode
ter sido uma das causas da diminuicdo do valor de resisténcia ao impacto do compdsito com

50% de fibra, comparativamente ao de 30%, embora os desvios aproximem os valores.
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5.8.2.1.3. DMTA

Compdsitos preparados com matriz baseada em NaLS e reforgados com fibras de
bagaco de cana queimadas (sem tratamento, CFLBCQ) foram ensaiados, obtendo-se os
resultados apresentados na figura 57. Os compdsitos de matriz baseada em NaLS
apresentaram comportamento semelhante aos de matriz fendlica. O aumento no maédulo de

armazenamento foi proporcional ao aumento na quantidade de fibras na matriz.
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Figura 57: (a) Modulo de Armazenamento E’; (b) Modulo de Perda E” e (c) tan 6 em funcéo da
temperatura para compdsitos de formaldeido-lignossulfonato refor¢ados com fibras de bagaco de

cana queimado em funcdo da porcentagem de fibra na matriz (CFLBCQ) (30, 50 e 70% em massa).

O aumento da rigidez do material deve-se a diminuicdo na mobilidade nas cadeias

poliméricas da matriz ocasionada pela presenca das fibras.
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A tabela 25 mostra 0 modulo de armazenamento dos compositos de matriz fendlica e
matriz de lignossulfonato de sddio. Neste caso, 0s compdsitos com matriz de lignossulfonato
de sodio apresentam menor modulo de armazenamento, ou seja, sdéo menos rigidos. O
lignossulfonato, usado como “macromondmero”, em substituicdo do fenol, apresenta uma
estrutura rica em anéis aromaticos e grupos hidroximetila, esta estrutura mais volumosa pode

levar a menor entrecruzamento e proporcionar a diminuicao da rigidez do material.

Tabela 25: Valores de Modulo de Armazenamento (E’, em 25 °C) para compositos fenolicos
(CFenBCQ) e formaldeido-lignossulfonato (CFLBCQ) reforcados com fibras de bagaco de cana
gueimadas: 30, 50 e 70% em massa.

% de fibra CFLBCQ CFenBCQ
30 2,1 4,1
50 2,7 6,1
70 3,9 6,5

O comportamento similar para os demais compdsitos, de mdédulo de perda e tan o,
também é observado para os compdsitos de matriz a base de NaLS, visto na figura 57b e 57c.
O aumento do médulo de perda esta diretamente ligado ao aumento da quantidade de fibras na
matriz, ou seja, ao aumento de rigidez do material. A temperatura de transicdo vitrea (Tg)
para este conjunto de compositos foi de 140°C, 147°C e 156°C para os compositos de 30, 50 e
70%, respectivamente.

A incorporacao de fibras na matriz polimérica causa um incremento no médulo de perda
(E”) indicando que hd um aumento na dissipacdo de calor pelos compdsitos, quando
comparado aos termorrigidos (RAZERA, 2006; GEETHAMM et al., 2005). Este efeito é
observado nas curvas E” da figura 57b. Conforme mencionado anteriormente, 0 aumento da
quantidade de fibras restringe a mobilidade de segmentos das cadeias poliméricas préximas
as fibras, como consequéncia a transigdo vitrea do material podera ocorrer em uma faixa

ampla de temperatura. Este comportamento tambem se reflete nas curvas tan &. O
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alargamento no pico da curva tan 6 ¢ indicativo de que o material apresenta uma estrutura

mais heterogénea, com regides de densidade de entrecruzamento diversificada (COOK, 2004).

5.8.2.1. 4. Ensaio de Flexdo

O termorrigido formaldeido-lignossulfonato de soédio foi preparado, mas nao foi
possivel obter corpos de prova nas dimensdes especificadas na norma deste ensaio (ASTM
D790) devido sua fragilidade.

A figura 58 mostra 0 aumento nos valores de resisténcia a flexdo destes compositos,
quando a porcentagem de fibra aumenta, assim como ocorre com o0 médulo de elasticidade

destes materiais (Figura 59).
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Figura 58: Resultados de resisténcia a flexdo os compositos de formaldeido-lignossulfonato

reforcados com fibras de bagaco de cana queimada em fungdo da porcentagem de fibra na matriz
(CFBCQ) (30, 50 e 70% em massa).

Os resultados do ensaio de flexdo para os compaositos seguiram a mesma tendéncia dos
resultados obtidos por DMTA, pois 0 modulo de elasticidade aumenta com a porcentagem de

fibra adicionada ao compoésito.
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Figura 59: Resultados de modulo de elasticidade para os compaésitos de formaldeido-lignossulfonato
reforgados com fibras de bagaco de cana queimada em fungdo da porcentagem de fibra na matriz
(CFBCQ) (30, 50 e 70% em massa).

Tabela 26: Resultados de resisténcia a flexdo e modulo de flexdo para os compdsitos fenolicos
reforgados com bagago de cana queimada (CFenBCQ) e compositos de formaldeido-lignossulfonato
reforgados com fibras de bagago de cana queimada (CFLBCQ) em funcédo da porcentagem de fibra na
matriz.

Modulo de flexdo (Gpa)

Resisténcia a flexao (Mpa)

30% 50% 70% 30% 50% 70%
CFenBCQ 11,8 16,7 58,8 0,8 1,3 4,7
CFLBCQ 13,5 19,1 26,7 1,3 1,7 2,4

Comparando os resultados dos compositos fenodlicos (Tabela 26) e compositos
formaldeido-lignossulfonato de sédio (Tabela 26), é observado que estes Gltimos, com 30 e
50% de fibra, apresentam valores de resisténcia a flexdo maior que o respectivo composito
fendlico. No entanto, para o composito com 70% de fibra, ocorre uma inversdo. Os valores
evidenciam que a substituicdo do fenol pela macromolécula de lignossulfonato de sddio
favorece esta propriedade até 50% de fibras. Um alto teor de fibras (70%) parece ser o fator

que leva a diminuigdo dos valores de resisténcia e médulo.
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5.8.2.1.5. Absorcéo de agua

Compositos de matriz baseada em lignossulfonato de sddio foram refor¢ados com 30,
50 e 70% de fibras de bagaco de cana e mantidos em 4agua para avaliar sua capacidade de
absorcdo. A figura 60 apresenta os resultados de porcentagem de &gua absorvida pelos
compdsitos em fungdo do tempo de imersdo destes. Neste caso, quanto maior o teor de fibras
maior foi porcentagem de agua absorvida (Figura 60). Este comportamento estd ligado
principalmente as fibras lignocelul6sicas, que apresentam caracteristicas hidrofilicas por

disponibilizar grande quantidade de grupos polares em sua superficie.
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Figura 60: Resultados do ensaio de absor¢do de agua compositos de formaldeido-lignossulfonato
reforcados com fibras de bagaco de cana queimado em funcdo da porcentagem de fibra na matriz

(CFLBCQ) (30, 50 e 70% em massa).

Os resultados mostram que a substituicdo do fenol pelo lignossulfonato de s6dio no
preparo da matriz ndo altera 0 comportamento dos compésitos, quando submetidos ao ensaio
de absorcdo de agua. Comparando os resultados, pode-se notar que a porcentagem de massa
de agua absorvida pelos compdsitos, apresentados até este momento, foi aproximadamente a

mesma. A porcentagem de agua absorvida se manteve no intervalo de 6 a 10% (Figura 50, 54

e 60).
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5. 8. 2. 2. Compdsitos reforcados com fibras de bagaco de cana queimado e tratado

(CFBCQT)

5.8.2.2. 1. Ensaio de Impacto

Compositos de matriz baseada em NaLS e reforcados com fibra de bagago de cana
gueimado e tratado (NaLS/ultrassom) (30, 50 e 70%, em massa) foram ensaiados, obtendo-
se os resultados apresentados na figura 61.

Os resultados (Figura 61) mostram a melhora na resisténcia ao impacto dos compositos
quando as fibras sdo tratadas com solucdo de NaLS saturada, destacando os compoésitos com
50 e 70% de fibras onde os desvios aproximam os valores. Os resultados sdo indicativos que o
aumento no teor de NaLS tanto na matriz quanto nas fibras melhora e interagdo entre estes
dois componentes, devido a intensificacdo da afinidade fibra/matriz, por ambas conterem

estruturas tipicas de NaSL.
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Figura 61: Resultados de resisténcia ao Impacto lzod para os compositos de formaldeido-
lignossulfonato reforgados com fibras de bagago de cana queimado e tratado (lignossulfonato de
sodio+ultrassom/1h) em funcdo da porcentagem de fibra na matriz (30, 50 e 70% em massa)
(CFBCQT), termorrigido fendlico (TF).
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O lignossulfonato de sodio (presente na matriz) e as fibras de bagaco de cana
apresentam grupos polares que interagem resultando em uma interface mais intensa. Esta
interacdo € intensificada quando as fibras de bagaco séo tratadas com o lignossulfonato,
exercendo este um papel de agente compatibilizante entre as fibras e a matriz. O
lignossulfonato pode estabelecer interacbes com os componentes da fibra (lignina e
polissacarideos) e com grupos presentes na estrutura da matriz (como hidroxilas e anéis
aromaticos). Destaca-se que o fato de o tratamento das fibras ter ocorrido via adsorcdo €
relevante, pois a modificacdo quimica das fibras pode comprometer suas propriedades
mecanicas, devido a degradacdo parcial que pode ocorrer durante o tratamento (MEGIATTO

et al., 2007).

5.8.2.2.2. MEV

As fibras de bagaco de cana que foram tratadas com lignossulfonato de sédio
apresentaram interacdo mais intensa com a matriz comparativamente a fibra ndo tratada, como
pode ser comprovado pelos resultados de resisténcia ao impacto (Figura 61) e as micrografias
apresentadas a seguir (Figura 62). Nas imagens de MEV das fibras, nota-se que ap6s o
tratamento a rugosidade na superficie destas fibras (Figura 62 a e 62d, veja setas azuis)
aumentou, sendo possivel que este seja um dos fatores que contribuiu para a melhora na

interacdo fibra-matriz.
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Figura 62: Microscopia eletronica de varredura para compositos reforgados com fibras de bagacgo de

cana queimado e tratado (lignossulfonato de sodio+ ultrassom/1h), em matriz de formaldeido-
lignossulfonato: (a, b) 30%; (c, d) 50%; (e, f) 70% (em massa).

A quantidade de lignina depositada sobre as fibras, como resultado do tratamento,
aumentou a quantidade de grupos polares disponiveis na fibra, facilitando as interacGes
fibra/matriz, ja que esta Ultima foi preparada usando NaLS como reagente. As intensas

interacOes fibras/matriz levaram a excelente adesdo na interface (Figura 62c, indicado pela
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seta vermelha), preenchimento dos dutos da fibra pela matriz (Figura 62e, indicado pela seta

amarela) e 6timo recobrimento da fibra pela matriz (Figura 62f, indicado pela seta vermelha).

5.8.2.2.3. DMTA

Na figura 63 sdo apresentados as curvas de modulo de armazenamento (E’) versus

temperatura dos compositos de matriz baseada em NaLS-formaldeido reforcados com fibras

de bagaco de cana queimadas, que passaram pelo tratamento em banho de solucdo de

NaLS/ultrassom (durante 1h).
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Figura 63: (a) Modulo de Armazenamento E’, (b) Mddulo de Perda E” e (c) Tan 6 em funcdo da

temperatura para compositos formaldeido-lignossulfonato reforgados com fibras de bagaco de cana
queimado e tratado (lignossulfonato de sédio+ ultrassom/1h) (CFLBCQT): 30%, 50% e 70% (em

massa).
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A figura 63a mostra as curvas de médulo de armazenamento (E’) para os compositos.
As curvas apresentaram mesmo comportamento, quando comparadas aos demais compositos
ja apresentados. O médulo E’ aumenta a medida que a quantidade de fibra é acrescentada ao
composito. O compositos com 70% de fibra apresentou E’ inicial (a 25 °C) maior que 0s

demais (Tabela 27).

Tabela 27: Valores de Modulo de Armazenamento (E’) em 25 °C para compdsitos lignossulfonato-
formaldeido reforcados com fibras de bagaco de cana queimado tratado (NaLS+ultrassom/1h)
(CFLBCQT) e compdsitos lignossulfonato-formaldeido reforcados com fibras de bagaco de cana
(CFLBCQ) (30, 50 e 70%, em massa).

30 0,8 2,1
50 1,9 2,7
70 2,6 3,9

Comparando o conjunto de resultados dos compdsitos de matriz baseada em
formaldeido-lignossulfonato e reforcados com fibras de bagaco de cana queimadas néo
tratadas e tratadas (CFLBCQT), nota-se que os compositos reforcados com fibras tratadas
sdo 0s que apresentam menores valores de modulo de armazenamento (em 25 °C), ou seja,
menor rigidez que todos os demais conjuntos de resultados apresentados.

O tratamento das fibras pode ter influenciado nas caracteristicas dos compositos como
um todo como mostram os valores de E’ (tabela 27). Quanto menor o valor de E’ mais
flexivel é o material. Os valores de E* mostram que compdsitos reforgados com fibras tratadas
sdo mais flexiveis quando comparado aos compdsitos com fibras ndo tratadas, para
compositos com mesma porcentagem de fibra.

Comparando os compositos fendlicos com os compésitos formaldeido-lignossulfonato
de sédio (NaLS), o mddulo de armazenamento (25 °C) dos compdsitos fendlicos é maior,
conforme mostram as tabelas 24 e 25. Esta mudanca de comportamento pode ser atribuida a

substituicdo do fenol pela macromolécula de NaLS no preparo da matriz. O grande volume
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ocupado pelo NaLS, quando comparado ao fenol, pode ter dificultado o entrecruzamento
entre 0s segmentos das cadeias poliméricas, justificando menores valores de E’ para estes
compositos preparados com matriz baseada em NaLS.

No trabalho apresentado por Barbosa et al. (2010) sobre compdsitos reforcados com
fibras de coco em matriz tanino-fendlica, o pré-polimero tanino-fendlico foi preparado
utilizando o tanino, macromolécula obtida de fonte natural, como substituto de 50% do fenol
com fibras de coco, as quais apresentam caracteristicas proximas as do bagaco de cana (como
o teor de celulose: 43,5% e indice de cristalinidade: 44%). O mesmo comportamento e valores
foram observados nos resultados de DMTA com relagao ao médulo de armazenamento (E).
Os valores de E’ aumentam conforme a quantidade de fibra aumenta no compdsito e séo da
mesma ordem de grandeza que os compdsitos de matriz baseada em NaLS reforcados com
fibras de bagaco de cana, quando comparados aos compositos fenolicos refor¢cados com
bagaco de cana (apresentados neste trabalho).

No que se refere a E” e tan 8, os compositos reforcados com as fibras tratadas,
apresentam comportamento similar aos demais compadsitos apresentados até aqui. O aumento
no mddulo de perda estd diretamente ligado a quantidade de fibras presente na matriz. O
aumento na quantidade de fibras levou ao incremento nos valores de médulo da perda dos
compdsitos, pois a mobilidade dos segmentos das cadeias poliméricas foi dificultado . Os
maximos da curva E” podem ser usados para estimar a faixa de temperatura de transicéo
vitrea, Tg, que para estes compodsitos ocorreu em torno de 140-150 °C, ndo havendo

correlagdo clara com a porcentagem de fibras (Figura 63).

5.8.2.2. 4. Ensaio de Flexao

Fibras de bagago de cana foram tratadas (solucdo de lignossulfonato de sddio em

banho de ultrassom) e utilizadas como reforco na matriz de formaldeido-lignossulfonato de
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sodio de porcentagem de fibra de 30, 50 e 70%, em massa. Os compositos obtidos foram
caracterizados quanto a resisténcia a flexao.

Nos compositos, a quantidade de fibras utilizadas como reforc¢o € relevante, pois o alto
teor de fibra pode ocasionar regides de aglomerados de fibras prejudicando o desempenho
mecanico da amostra. Neste caso o alto teor de fibra ndo prejudicou o desempenho do
material com 70% de fibra (Figura 61), pois este material apresenta resisténcia a flexao

superior aos demais.
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Figura 64: Resultados de resisténcia a flexdo para os compositos de formaldeido-lignossulfonato
reforcados com fibras de bagaco de cana queimado e tratado (lignossulfonato de
sodio+ultrassom/1h) (CFLBCQT) em fungdo da porcentagem de fibra na matriz (30, 50 e 70%, em

massa).

O modulo de elasticidade (Figura 65) do composito reforcado com 70% de fibra
também apresentou moédulo de elasticidade consideravelmente maior que o0s demais

compositos com 30 e 50% de fibra.
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Figura 65: Resultados mddulo de elasticidade para os compdsitos de formaldeido-lignossulfonato

reforcados com fibras de bagaco de cana queimado e tratado (lignossulfonato de sédio+ultrassom/1h)

em funcédo da porcentagem de fibra na matriz (30, 50 e 70% em massa).

O tratamento nas fibras de bagaco queimadas ndo alterou a propriedade de resisténcia a
flexdo, quando comparada a compdsitos de mesma matriz (formaldeido-lignossulfonato),
permanecendo com valores de resisténcia a flexdo inferiores aos compdsitos de matriz

fendlica (Figura 48).

5.8.2.2.5. Absor¢ao de agua

A figura 66 mostra os resultados de porcentagem de absorcdo de &gua versus o
tempo de imersdo (h) dos compdsitos. O composito com 50% de fibra tratada apresentou
menor porcentagem de agua absorvida, quando comparado aos demais compdsitos deste
conjunto. Conforme mostrado na discussdo dos resultados de resisténcia ao impacto, 0
composito com 50% de fibra apresentou desempenho no ensaio comparavel ao de 70% de
fibras, provavelmente devido a boa distribuicdo das fibras na matriz e bom revestimento
das fibras pela matriz. O revestimento das fibras pela resina diminuiu a interacdo destas
com as moléculas de agua. Para o compdsito com 70% de fibra é provavel que tenha
ocorrido o contato fibra-fibra, devido o alto teor das mesmas e, portanto, menor

guantidade de resina, prejudicando o recobrimento destas fibras.
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Figura 66: Resultado do ensaio de absorcdo de &gua para os compositos de formaldeido-
lignossulfonato reforcados com fibras de bagaco de cana queimado e tratado (lignossulfonato de
sodio+ultrassom/1h) em fungdo da porcentagem de fibra na matriz (30, 50 e 70% em massa)-
(CFLBC).

As caracteristicas da interacdo fibra/matriz, na regido de interface, sdo refletidas na
porcentagem de agua absorvida pelo compoésito, quando exposto a um ambiente de alta
umidade, ou imersos em dgua, como no presente trabalho.

Intensificar a interacdo de grupos polares nas fibras com os grupos polares na matriz,
melhora a interface e o recobrimento das fibras, disponibilizando menor quantidade de grupos
polares para interagir com moléculas de agua, e assim a porcentagem de agua absorvida pelo
material &€ menor.

No entanto, os compdsitos reforcados com fibras de bagacgo de cana tratada absorveram
uma porcentagem de dgua maior quando comparado aos demais compdsitos ja apresentados
(Figuras 51, 58 e 63). Estruturas tipicas de lignossulfonato que se adsorveram na superficie
das fibras, ricas em grupos polares, além de interagir com sitios polares da matriz podem
interagir com moléculas de dgua durante o ensaio, contribuindo para 0 aumento de massa de

agua absorvida.
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5. 8. 3. Compositos de matriz formaldeido-lignina organossolve (FLO),
glutaraldeido-lignina organossolve (GLO) e glutaraldeido-lignossulfonato de sddio (GL)

5. 8. 3. 1. Compadsitos reforcados com fibras bagaco de cana queimado

Resinas foram preparadas com lignina organossolve (macromolécula de origem natural)
com formaldeido e glutaraldeido, como discutido anteriormente. A partir destas resinas 0s
compdsitos reforcados com fibras de bagaco de cana queimado foram preparados e ensaiados
com a finalidade de avaliar a influéncia das diferentes resinas nas propriedades do produto

final.

5.8.3.1. 1. Ensaio de Impacto

Compdsitos reforcados com fibras de bagaco de cana foram preparados com cinco
diferentes tipos de matrizes. O processo que levou ao composito de matriz fenol-formaldeido
foi utilizado como base para a preparacdo dos demais.

A figura 67 mostra 0s corpos de prova apos o ensaio de impacto. Observa-se que as
fibras ndo apresentaram o fendmeno “fiber bridging” por serem fibras curtas, diferentes das
amostras que foram preparadas com fibras de sisal (Figura 74), discutidas posteriormente.
Este fendbmeno de “fiber bridging” é geralmente observado em compositos preparados com
fibras, como, sisal e coco, que apresentam caracteristicas de maior rigidez e resisténcia.
Geralmente, sdo utilizadas em comprimentos iguais ou maior que 3 cm, como reforco em

compdsitos (OLIVEIRA, 2010; RAZERA, 2006).
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(@) (b)

Figura 67: Corpos-de-prova pos-fratura de compositos: (a) formaldeido-lignossulfonato de sédio; (b)
formaldeido-lignina organossolve, reforcados com fibras de bagago de cana queimado (30% em

massa; comprimento médio: 1,5cm).

A figura 68 mostra o baixo valor de resisténcia ao impacto do termorrigido fendlico,
usado em termos de comparacdo. Quando reforcado com fibras de bagaco de cana queimadas
(CFen), observa-se uma melhora consideravel resisténcia, embora ainda seja o de menor
valor de resisténcia com relacdo aos demais deste conjunto.

Quando o fenol é substituido pela lignina organossolve (CGLO), no preparo da resina,
este valor aumenta consideravelmente (de 45,31 Jm™ para 73,81 Jm™). Um aumento
significativo no valor de resisténcia ao impacto é gerado pela substituicdo do formaldeido
pelo glutaraldeido (CGLO, Figura 68).

Com relacgdo as ligninas utilizadas, os compdsitos onde a lignina organossolve foi usada
na formulacdo da matriz, apresentaram valores superiores de resisténcia, quando comparado

aos compositos preparados com matriz baseada em NaLS.
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Figura 68: Resisténcia ao impacto 1zod dos compositos com diferentes tipos de matrizes: compdsito
fenodlico (CFen); composito glutaraldeido-lignina organossolve (CGLO); composito formaldeido-
lignina organossolve (CFLO); composito formaldeido-lignossulfonato de soédio (CFL); compdsito
glutaraldeido-lignossulfonato (CGL) reforgados com fibras de bagaco de cana queimado (BCQ,

30% em massa).

Dentre os compositos reforcados com fibras de bagago de cana, o que apresentou
melhor resultado de resisténcia ao impacto foi o compdsito preparado com resina do tipo
glutaraldeido-lignina organossolve. Os resultados de resisténcia ao impacto (Figura 68)
podem estar relacionados aos resultados de IGC da matriz glutaraldeido- lignina
organossolve, destacando que esta apresentou maior valor de energia de superficie, assim
como alto teor de sitios acido/base disponiveis, quando comparada as demais matrizes
analisadas (Tabela 21). Conforme discutido anteriormente, o uso do glutaraldeido como
substituto do formaldeido no preparo da resina pode ter levado a um produto em que o arranjo
estrutural disponibilizou maior nimero de sitios aceptores/doadores, comparada as demais
matrizes. As caracteristicas da matriz CGLO associadas as da fibra de bagaco queimada,
resultaram em fortes interacdes na interface (fibra/matriz), favorecendo a transferéncia de

carga da matriz para a fibra.
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5.8.3.1.2. MEV

Para obter maiores informacdes sobre o feito da mudanca de matriz com relacdo as
fibras de bagaco de cana queimado, logo apGs o ensaio de impacto das amostras (item
5.8.3.1.2) foram obtidas microscopias da superficie das regides de fratura (Figura 69).

Os compdsitos, em que a matriz foi preparada a partir de lignina organossolve,
apresentaram caracteristicas semelhantes aos compdsitos com matriz baseada em NaLS,
quando reforgados com fibras de bagaco de cana queimado (Figura 69), apresentando fibras
rompidas no mesmo plano de fratura da matriz, com poucas regides em que as fibras foram
arrancadas da matriz (figura ndo apresentada).

Na regido de interface (fibra/matriz), ap6s o ensaio de impacto, h& uma quantidade
maior de fibras que sdo descoladas da matriz baseada em lignina organossolve, CFLOBC
(Figuras 69a, b, c, d). Para os compositos de matriz baseada em NaLS observa-se, na regiao
de interface, que o descolamento ndo ocorre e as fibras permanecem aderidas a matriz (Figura
69e, 69f).

O compdsito CGLOBC apresentou o melhor resultado de resisténcia ao impacto,
quando comparado aos demais compositos deste conjunto, e também as imagens mostraram a
boa compatibilidade entre a matriz glutaraldeido-lignina organossolve com as fibras de
bagaco de cana. Esta adesdo fibra/matriz é evidenciada pela figura 69a e 69b, na regido de

interface (indicada pelas setas azuis).
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Figura 69: Microscopia eletronica de varredura dos compositos de reforcados com fibras de bagaco
de cana queimado reforcados com fibras de bagago de cana queimado (30% em massa) com
diferentes tipos de matrizes; (a, b) compdsito glutaraldeido-lignina organossolve (CGLOBC); (c, d)
composito  formaldeido-lignina organossolve (CFLOBC); (e, f) comp6sito glutaraldeido-
lignossulfonato de sodio (CGLBC).

b

A resina, além de recobrir a superficie das fibras, também penetrou nos ‘“canais’
internos destas (Figuras 69b, indicado pela seta amarela). Este fato mostra que o processo de

impregnacéo das fibras pela resina foi eficiente (indicado pela seta azul).
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Para todos os compositos reforcados com fibras de bagaco de cana, independente do
tipo de matriz e quantidade de fibras, a distribuicdo das fibras foi sempre homogénea. Esta
boa distribuicdo permite que a transferéncia de carga fibra/matriz ocorra de maneira mais
eficiente, pois a presenca de aglomerados leva ao contato fibra/fibra prejudicando
principalmente as propriedades mecanicas do compadsito.

Na figura 69f é possivel observar a presenca de microtrincas ao redor da fibra (circulo
amarelo), mostrando que houve o efeito de transferéncia de carga sofrida pela matriz e levada
a fibra, durante o ensaio de impacto. Este processo € indicado pela propagacdo da trinca,
atraves da matriz, até encontrar a fibra. Ao encontrar a fibra, a trinca se propaga ao redor
desta. Desta maneira, a energia envolvida no processo € distribuida através da trinca e
absorvida pela fibra. A energia absorvida pela fibra leva ao rompimento parcial das interaces

presentes na interface, provocando assim o descolamento destas.

5.8. 3. 1. 3. Ensaio de Flexao

Compositos baseados em diferentes tipos de matrizes foram reforgados com fibras de
bagaco de cana queimada, passaram também pelo ensaio de flexdo. Os valores obtidos para
este conjunto de compdsitos sdo observados na figura 70.

Os resultados indicam uma tendéncia de aumento nos valores de resisténcia a flexdo
quando o fenol foi substituido pela lignina organossolve e lignossulfonato de sédio.

Neste ensaio, 0s compositos preparados com matriz baseada em formaldeido
apresentaram valores maiores que 0s preparados com matriz baseada em glutaraldeido, apesar

de os desvios aproximarem os valores, como indicado na figura 70 pelas linhas vermelhas.
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Figura 70: Resisténcia a flexdo lzod dos compdsitos de reforcados com fibras de bagago de cana

queimado (30% em massa) com diferentes tipos de matrizes; compdsito fenélico (CFen); compésito
glutaraldeido-lignina organossolve (CGLO); compdsito formaldeido-lignina organossolve (CFLO);
composito formaldeido-lignossulfonato de sdédio (CFL); compdésito glutaraldeido-lignossulfonato
(CGL).

Os compositos CGLO e CGL, preparado com matriz baseada em glutaraldeido,
apresentam resultados de modulo de elasticidade maior que os demais compdsitos, como

mostrado na figura 71.
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Figura 71: Resultados de mddulo de elasticidade dos compositos de reforgados com fibras de bagaco
de cana queimado (30% em massa) com diferentes tipos de matrizes; composito fendlico (CFen);
compdsito glutaraldeido-lignina organossolve (CGLO); compdsito formaldeido-lignina organossolve
(CFLO); compdsito formaldeido-lignossulfonato de sédio (CFL); compdsito glutaraldeido-
lignossulfonato (CGL).
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O grau de rigidez dos materiais esta ligado ao grau de entrecruzamento das cadeias
poliméricas e a distancia entre estas cadeias. Grupos provenientes do glutaraldeido podem ter

influenciado nestes parametros fisico-quimicos tornando a matriz menos rigida.

5. 8. 3. 1. 4. Absorcao de agua

Os compdsitos preparados com fibras de bagaco de cana queimada com diferentes tipos
de matriz, conforme explicado anteriormente, foram ensaiados segundo as normas de

absorcdo de a4gua, obtendo-se os resultados mostrados na figura 72.
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Figura 72: Ensaio de absorcdo de agua dos compdsitos de reforcados com fibras de bagaco de cana
gueimado (30% em massa) com diferentes tipos de matrizes; (a, b) composito glutaraldeido-lignina
organossolve (CGLOBCQ); composito formaldeido-lignina organossolve (CFLOBCQ); (b)
composito formaldeido-lignossulfonato bagaco de cana queimado (CFLBCQ); composito fendlico

bagaco de cana queimado (CFenBCQ).

Estes resultados mostram que o compdsito CFLOBCQ apresentou melhor resultado
quando comparado ao composito CGLOBCQ no ensaio de absor¢cdo de agua (Figura 72),
sendo possivel que as fibras no composito CFLOBCQ tenham sido melhor revestidas pela
matriz.

Na figura 72b podem ser observadas as diferencas de porcentagem de massa de agua

absorvida pelos compésitos quando o fenol € substituido pelas ligninas organossolve (LO) e
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lignossulfonato de sodio (NaLS), sendo que praticamente o comportamento do material para
este ensaio foi ndo alterado. Porém, quando o formaldeido é substituido pelo glutaraldeido, a

porcentagem de agua absorvida é bem maior quando comparado aos demais compasitos.

5. 8. 3. 2. Compositos reforcados com fibras de sisal

Estudos realizados em outros trabalhos, inseridos no mesmo grupo de pesquisa do atual
(Grupo de Macromoléculas e Fibras Lignoceluldsicas), mostraram que a fibra de sisal € umas
das fibras lignoceluldsicas que mais se destacam quando aplicadas como reforco em
compodsitos (SILVA, 2006; RAMIRES, 2009; MEGIATTO, 2006; OLIVEIRA, 2010).

Neste contexto, desenvolveu-se o estudo dos compdsitos reforcados com fibras de
sisal (30% em massa, comprimento de 3cm) variando a composicao da matriz, de acordo com
0s reagentes usados:

1. lignina organossolve e formaldeido;

2. lignossulfonato de sodio e formaldeido;

3. lignina organossolve e glutaraldeido;

4. lignossulfonato de sodio e glutaraldeido.

Os parametros de massa (30%) e comprimento (3cm) da fibra foram baseados em
estudos anteriores (SILVA, 2006; PAIVA, 2002; MEGIATTO, 2006; OLIVEIRA, 2010;
RAMIRES, 2009). Mesmo usando diferentes comprimentos de fibra, pretendeu-se também

um estudo comparativo com as fibras de bagacgo de cana queimadas.
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5. 8. 3. 2. 1. Ensaio de Impacto

Compositos reforcados com fibras de sisal foram preparados em diferentes tipos de
matrizes a base de lignina (organossolve e lignossulfonato de s6dio) usando glutaraldeido ou
formaldeido como reagente no preparo das resinas.

Os resultados de impacto dos compdsitos estdo apresentados na figura 73. O preparo de
termorrigidos a partir destas resinas ndo foi possivel, pois estes se apresentaram mais frageis
que o termorrigido fendlico, ndo sendo possivel a realizacdo de ensaios mecanicos.
Resultados excelentes de resisténcia foram obtidos com a adicdo das fibras de sisal a estas
resinas, para o preparo de placas de compositos.

A figura 73 mostra claramente que a substituicdo do fenol pelo lignossulfonato de
sodio (CGLS e CFLS) foi mais eficiente, do que quando substituido pela lignina
organossolve. Resultados obtidos de resisténcia ao impacto foram excelentes, principalmente

0 que se refere ao compoésito CFLS (1029 J m™).
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Figura 73: Ensaio de resisténcia ao impacto 1zod para os compositos de reforcados com fibras de sisal
(30% em massa) com diferentes tipos de matrizes; composito glutaraldeido-lignina organossolve
(CGLOS); composito formaldeido-lignina organossolve (CFLOS); composito formaldeido-

lignossulfonato de sodio (CFLS); compdésito glutaraldeido-lignossulfonato (CGLS).
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Os resultados mostram que a resina preparada com formaldeido resultou em
compositos mais resistentes, quando comparado ao composito preparado com resina baseada
em glutaraldeido. Grupos polares (sulfonatos e hidroxilas) presentes nas resinas, RFL e
RFLO, devem ter interagido de maneira mais eficiente com grupos polares presentes na
superficie das fibras de sisal resultando em excelentes valores de resisténcia ao impacto
(Figura 73).

A interacdo eficientemente das resinas com as fibras de sisal, a qual apresenta superficie
rica em hidroxilas disponivel para interacdo com a resina, intensificou a adeséo fibra/matriz
na interface. Todos estes compdsitos apresentaram o fendmeno “fiber bridging” (Figura 74)

indicativo de boa adesdo na interface fibra/matriz.

({{ 1<

(a) (b)
Figura 74: Corpos-de-prova ap6s 0 ensaio de Impacto lzod: (a) glutaraldeido-lignossulfonato de

sodio/sisal (CGLYS); (b) glutaraldeido-lignina organossolve/sisal (CGLQOS).

Pode-se afirmar que os resultados de todos os compositos reforcados com fibras de sisal
sdo promissores, pois estes apresentam valores de resisténcia ao impacto maior que 0s
encontrados na literatura.

No geral, os trabalhos inseridos neste grupo de pesquisa apresentaram em media valores
de resisténcia ao impacto entre 340 e 512 Jm™, para compésitos com 30% (em massa) de fibra

de sisal em matriz fendlica (PAIVA, 2001, MEGIATTO, 2006, RAMIRES, 2009). O
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resultado obtido para o compdsito CFLS esta condizente ao apresentado por Oliveira (2010)
com valor de resisténcia ao impacto de 1000 Jm™.

Diferentes resultados foram obtidos para os compositos de mesma matriz, quando
as fibras de bagaco de cana foram substituidas pela fibra de sisal. Os ensaios mostraram
gue o mesmo tipo de matriz pode apresentar comportamentos distintos quando
reforcados com tipos de fibras distintas. Caracteristicas das fibras devem ser levadas em
consideracdo, como o teor de seus componentes, cristalinidade, resisténcia a tracao,
entre outros fatores que podem influenciar na interacédo e na adesédo das fibras com a

matriz e na capacidade de resisténcia da fibra.

5.8.3.2.2. MEV

Os compdsitos preparados para o ensaio de impacto foram analisados por microscopia
eletronica de varredura para avaliar a regido de fratura das amostras (Figura 75).

Para estes compositos, diferentemente dos compositos com fibras de bagago de cana,
ndo foi possivel observar com clareza a interface das fibras com a matriz tdo facilmente, como
foi observado para os demais compdsitos. Isso ocorreu devido ao fato estes compositos

apresentarem o efeito “fiber briging” (Figura 74).



de varredura para os compositos de refor¢cados com fibras de sisal

Figura 75: Microscopia eletronica
(30% em massa) com diferentes tipos de matrizes: (a, b) composito glutaraldeido-lignossulfonato
(CGLYS); (c, d) compdsito glutaraldeido-lignina organossolve (CGLOS); (e, f) compdésito
formaldeido-lignossulfonato de sodio (CFLS); (g, h) composito formaldeido-lignina organossolve

(CFLOS).
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Durante a analise ndo foram observados sinais de arrancamento de fibras (mecanismo
de “pull out”) da matriz devido o ensaio de impacto, indicando que a fibra de sisal € um bom
reforco para estas matrizes. Também a boa interacdo na interface das fibras com a matriz
justifica os elevados valores de resisténcia ao impacto.

Regides ao redor de algumas fibras, como por exemplo, para o compédsito CGLS
(Figura 75a) apresentaram propagac0es de trincas, indicando a transferéncia de carga para as
fibras durante o ensaio de impacto.

As imagens de microscopia mostram que no geral as fibras se apresentaram bem
distribuidas pela matriz e recobertas pela resina, justificando os excelentes resultados obtidos
no ensaio de impacto. Diversos fatores podem influenciar no desempenho dos materiais
reforcados. Analisando o conjunto de resultados observa-se que as caracteristicas das fibras,
assim como da matriz, sdo de grande importancia para as propriedades finais do compésito. A
substituicdo de qualquer material (fibras) ou reagente (formaldeido ou glutaraldeido) no
preparo do compdasito pode alterar as propriedades finais.

Estes efeitos podem ser verificados tanto nos ensaio mecanicos (impacto e flexao)
quanto nas micrografias obtidas. Para um mesmo tipo de matriz foi observado comportamento
distinto, quando o tipo de fibra foi alterado. Esta diferencga foi notada quando compara-se as
micrografias da figura 69 com a figura 75. O comportamento das fibras é diferente nas regides
de interface com a matriz, pois a composicdo quimica e teor de grupos polares presentes na

superficie sdo diferentes.

5. 8. 3. 2. 3. Ensaio de Flexao

As fibras de sisal foram utilizadas como reforco em diferentes tipos de matrizes
conforme descrito no item 2 (Experimental).
Este trabalho e em diversos outros encontrados na literatura, mencionados

anteriormente, evidenciam que as fibras de sisal quando utilizadas como refor¢o levam a
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compositos com bons resultados de resisténcia ao impacto (Figura 73). O ensaio de resisténcia
a flexdo foi utilizado para também avaliar as propriedades mecéanicas destes materiais.

A figura 76 mostra os resultados de resisténcia a flexdo quando o formaldeido é
substituido pelo glutaraldeido, e quando o lignossulfonato de sodio é substituido pela lignina

organossolve no preparo da matriz.
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Figura 76: Resultados de resisténcia a flexdo dos compdsitos de reforcados com fibras de sisal (30%
em massa) com diferentes tipos de matrizes; composito glutaraldeido-lignina organossolve (CGLOS);
compdsito formaldeido-lignina organossolve (CFLOS); compdsito formaldeido-lignossulfonato de
sodio (CFLS).

Comparando os compdsitos CGLOS e CFLOS observa-se que a troca de aldeido,
glutaraldeido pelo formaldeido, no preparo de resinas resultou em um o valor de resisténcia a
flexdo quatro vezes maior para o compoésito preparado com formaldeido. Ainda, para os
compositos CGLOS e CGLS, observa-se que a troca da lignina organossolve pelo
lignossulfonato de sodio no preparo de resinas com glutaraldeido, dobrou o valor de
resisténcia a flexao.

Os compositos que foram preparados a partir de formaldeido (CFLOS e CFLS)

apresentaram melhores desempenhos no ensaio de flexdo, conforme mostra a figura 76.
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Vale a pena ressaltar que o composito CFLS apresentou melhor desempenho tanto nos
ensaios de impacto quanto de flexdo. Tambeém sua resisténcia a elasticidade (ou flexibilidade)
se mantem acima dos demais compoésitos (Figura 77). As micrografias de MEV comprovam
que as fibras de sisal apresentam uma boa capacidade de absorcdo de energia durante ensaios
mecanicos, evidenciado pela presenca de trincas que se propagam pela matriz ao redor das

fibras (Figura 75).
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Figura 77: Resultados de modulo de elasticidade dos compdsitos de reforcados com fibras de sisal
(30% em massa) com diferentes tipos de matrizes; compdsito glutaraldeido-lignina organossolve
(CGLOS); composito formaldeido-lignina organossolve (CFLOS); compoésito formaldeido-

lignossulfonato de sédio (CFLS).

Os compositos baseados em matriz de lignossulfonato de sédio apresentaram melhores
propriedades mecanicas durante os ensaios, quando comparado aos compdsitos baseados em
matriz de lignina organossolve, indicando que 0s grupos polares presentes nesta resina podem
estar mais disponiveis a interagcdo com os grupos polares das fibras.

Caracteristicas intrinsecas das resinas preparadas com glutaraldeido, associadas as
caracteristicas das fibras de bagaco de cana (mais curtas e mais flexiveis, comparadas ao sisal)
fizeram com que o composito apresentasse um maodulo de elasticidade inferior ao demais
compositos, tanto os reforcados com fibras de sisal (Figura 76) quanto de bagaco de cana

(Figura 71).
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Ressalta-se que neste trabalho as fibras de bagaco de cana utilizadas foram de
comprimento médio de 1,5 cm enquanto para as fibras de sisal foram de 3cm. O comprimento
das fibras também é um dos fatores que podem ter influenciado em melhores valores de
modulo de flexdo e modulo de elasticidade para compdsitos reforcados com sisal. Estudos
apresentados por Razera (2006) sobre compositos fenolicos reforcados com fibras de coco e
bananeira variando o comprimento das fibras, evidenciam gque nos compositos refor¢cados com
fibras de coco mais longas (6¢cm) a porcentagem de fibras ideal utilizada como reforco é no
méaximo de 50% (em massa), enquanto que para as fibras de bananeira o comprimento ideal é
de 4cm, chegando a 90% de fibra na matriz. Estas proporc¢des podem variar de acordo com as

caracteristicas das fibras, para uma matriz especifica.

5. 8.3.2.4. Absorcdo de agua

Compositos foram preparados utilizando fibras de sisal (de comprimento de 3cm e 30%
em massa) como reforco em diferentes tipos de matrizes, conforme explicado anteriormente.
A afinidade destes materiais por agua foi avaliada.

A figura 78 mostra os resultados de porcentagem de agua absorvida versus o tempo de
imersdo das amostras em agua. O composito CFLS (compésito formaldeido-lignossulfonato
de sodio reforcado com fibra de sisal, 30% em massa, comprimento de 3 cm) foi a amostra
que apresentou o melhor resultado deste conjunto com fibras de sisal, pois com poucas horas

de ensaio a massa de agua absorvida se mantém constante e menor que 5%.
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Figura 78: Absor¢do de agua dos compositos de reforcados com fibras de sisal (30% em massa) com

diferentes tipos de matrizes: (a) compésito glutaraldeido-lignina organossolve (CGLOS); compdsito
formaldeido-lignina organossolve (CFLOS); compdsito formaldeido-lignossulfonato de sddio
(CFLS).

Os compdsitos CFLOS e CGLOS preparados com lignina organossolve apresentaram
resultados de absorcdo de &gua dentro da faixa de porcentagem esperada, como Visto
anteriormente para 0os compasitos reforcados com fibras de bagacgo de cana. O estudo feito por
Ramires (2010) mostrou um comportamento no mesmo patamar para compositos de matriz
formaldeido-lignina organossolve reforcado com fibras de sisal (3cm, 30% em massa), em
que 18% de agua foi absorvida (até o ponto de saturacdo). Destaca-se hovamente que neste
ensaio, foram usadas condi¢Ges mais drasticas que aquelas normalmente encontradas na
aplicacdo deste tipo de material, pois corpos de prova sem protecdo lateral foram imersos em
agua. Na aplicacao, normalmente os materiais sdo protegidos por revestimentos (as fibras ndo

ficam expostas nas laterais), e sdo sujeitas a umidade do ar, e ndo imersos em agua.
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6. Conclusoes

Os termorrigidos preparados com formaldeido-lignossulfonato de sodio e lignina
organossolve apresentaram grande fragilidade, ndo sendo possivel preparar amostras com
dimensdes adequadas para 0s ensaios de impacto. Mas, quando as fibras foram adicionadas a
matriz, compdsitos com propriedades promissoras foram obtidos, conforme indicado pelos
resultados de impacto e flex&o.

Compositos de matriz fendlica reforcados com fibras de bagacgo de cana queimado e ndo
gueimado ndo mostraram diferencas significativas nos ensaios aplicados, indicando que
ambas as fibras podem ser utilizadas como refor¢o, dependendo da disponibilidade.

A adsorcdo do lignossulfonato de sddio as fibras de bagaco de cana, através do
tratamento, pode ser avaliada pela analise de IGC, mostrando que houve um aumento de sitios
acidos (ANs) e basicos (DNs) disponiveis na superficie da fibra, quando comparado aos
resultados da fibra ndo tratada. Este tratamento também resultou na alteracdo de basico para
acido, quanto ao carater da fibra. O tratamento refletiu nos resultados de resisténcia ao
impacto dos compositos, pois a resisténcia do compasito com 50% de fibra ndo tratada era de
66 Jm™ e, ap6s o tratamento, o valor foi elevado para 93 Jm™. O tratamento das fibras pode
ter levado a melhora de adeséo na regido de interface fibra/matriz, devido a intensificacdo das
interagdes entre ambos.

Para compositos de matriz fendlica e formaldeido-lignossulfonato reforgados com fibras

de bagaco de cana, observou-se que o aumento na proporc¢do de fibras (30, 50 e 70%, em
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massa) resultou em um aumento gradativo nos valores de resisténcia ao impacto. O aumento
de até 70% de fibra no compdsito nédo alterou o desempenho deste no ensaio de absor¢do de
agua. Compdsitos com alto teor de fibras naturais sdo fortes candidatos a substituicdo de
materiais sintéticos, principalmente pela disponibilidade do bagaco de cana de acucar pela
agroindustria em grande escala.

Compodsitos reforcados com fibras de bagaco de cana (30%, em massa) em diferentes
tipos de matriz, apresentaram bons resultados nos ensaios mecanicos, resisténcia ao impacto e
flexdo, destacando-se o compdsito de matriz baseada em glutaraldeido-lignina organossolve
(CGLOBC) resisténcia ao impacto de 112 Jm™. Os resultados mostraram que glutaraldeido
pode ser utilizado como substituto do formaldeido no preparo de resinas baseadas em lignina
organossolve.

Compoésitos reforcados com fibras de sisal, conforme esperado, apresentaram excelente
desempenho nos ensaios mecanicos, variando a propriedade de acordo com o tipo de matriz
empregada. No geral, excelentes resultados foram obtidos para compdsitos nos ensaios
mecanicos, com destaque para 0 compdsito preparado com a resina formaldeido-
lignossulfonato de sddio com excelente desempenho em todos os ensaios, alto valor de
resisténcia ao impacto (1029 Jm™), resisténcia a flexdo e baixa absorcéo de agua.

O conjunto de resultados dos compdsitos correspondentes ao ensaio de absorcdo de
agua mostrou que, principalmente, os compdsitos preparados com matriz baseada em
lignossulfonato de sodio, apresentaram réapida estabilizacdo e baixos valores de massa de agua
absorvida. Esta caracteristica também é um importante fator para a aplicagdo dos compositos.

Os resultados obtidos mostraram que compositos podem ser preparados a partir de alto
teor de matéria prima obtida de fonte renovavel, tanto na matriz quanto no reforco, com

indicacéo para aplicagfes ndo estruturais.
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8. Anexos

Espectroscopia na regido de infravermelho dos compositos
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Figura 79: Espectro na regido de infravermelho dos compositos.
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Figura 81: Espectro na regido de infravermelho dos compositos.

Resultados de ensaio de impacto Izod

Tabela 23: Ensaio de resisténcia ao impacto (J m™) dos compositos e termorrigido
fenolico (TF).

CFenBCQ* (1,5 cm) Resisténcia ao Impacto (J m™)
TF 25,10 2,30
30% 45,31 1,58
50% 58,05 4,61
70% 69,52 511

:CFenBCQ: compdsito fendlico reforcado com fibras de bagaco de cana queimadas.
TF: termorrigido fendlico.

Tabela 24: Ensaio de resisténcia ao impacto (J m™) dos compositos.

CFenBCNQ" (30% em massa) Resisténcia ao Impacto (J m™) Erro
lcm 49,47 1,77
2cm 49,12 1,44
3cm 53,13 0,79
4cm 55,8 1,29
5cm 42,42 1,46

"CFenBCNQ: composito fenélico reforcado com fibras de bagaco de cana ndo
queimadas.

Tabela 25: Ensaio de resisténcia ao impacto (J m™) dos compositos.

CFLBCQ" (1,5 cm) Resisténcia ao Impacto (J m™) |
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30% 68,55 3,95
50% 65,88 3,53
70% 79,63 5,60

"CFLBCQ: composito formaldeido-lignossulfonato de sodio reforcado com fibras de

bagaco de cana queimadas.

Tabela 26: Ensaio de resisténcia ao impacto (J m™) dos compositos.

CFLBCQT (1,5cm) Resisténcia ao Impacto (J m™)
30% 48,28 4,90
50% 108,31 5,95
70% 90,48 5,27

"CFLBCQT: compésito formaldeido-lignossulfonato de sédio reforcados com fibras
gueimadas e tratadas (lignossulfonato de sddio+ ultra-som/1h).

Tabela 27: Ensaio de resisténcia ao impacto (J m™) dos compésitos e termorrigido

fenolico (TF).

Compositos com bagaco de cana

Resisténcia ao Impacto (J m™)

TF 25,10 2,30
CF 45,31 1,58
CFL 68,55 3,95
CFLO 73,81 5,45
CGL 81,81 8,37
CGLO 112,06 10,38




