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RESUMO

Neste trabalho, fibras lignocelulésicas de diferentes fontes (bananeira e coco)
foram utilizadas como agentes de reforco na preparacdo de compositos de matriz
fendlica e lignofendlica. O fenol, utilizado na formulacdo da matriz, foi substituido
parcial e totalmente por lignina, extraida do bagaco de cana de agUcar por processo
Organosolve, na preparacdo dos termorrigidos lignofendlicos. Os polimeros foram
moldados sob compressdo e aquecimento controlados. Para caracterizacdo das
fibras lignocelulésicas, além da andlise da composicéo, foram utilizadas as seguintes
técnicas: difracdo de raios-X, cromatografia gasosa inversa (IGC), espectroscopia na
regido de infravermelho (IV), calorimetria exploratoria diferencial (DSC),
termogravimetria (TG), microscopia eletrbnica de varredura (MEV), resisténcia a
tracdo. Os pré-polimeros (fendlicos e lignofendlicos) foram caracterizados via
cromatografia de exclusédo por tamanho (SEC), IV, DSC, TG. Os compdsitos obtidos
foram caracterizados através de ensaios de impacto Izod, andlise dinamico-
mecanica (DMA), absorcdo de agua, DSC, TG. Os resultados revelaram que: a
substituicdo total do fenol por lignina é viavel, das duas fibras utilizadas como
reforco, fibras de coco e banana (n&do tratadas, ou tratadas com solugéo alcalina ou
ar ionizado), estas Ultimas apresentaram melhores resultados como reforco de
matriz fendlica, possivelmente devido ao mais alto teor de celulose, que é o
componente das fibras lignoceluldsicas presente nos dominios cristalinos, e que,
portanto, exerce a maior influéncia sobre as propriedades mecanicas destas, e
consequentemente sobre a acdo como reforco em compdsitos; em se tratando de
compoésitos lignofendlicos, principalmente naquele em que fenol foi totalmente
substituido por lignina, embora a fibra de coco ndo tenha boas propriedades
mecéanicas devido ao baixo teor de celulose, o alto teor de lignina presente neste
fibora passou a corresponder a propriedade importantissima, pois aumentou
consideravelmente a afinidade fibra/matriz (também com alto teor de estruturas
tipicas de lignina). A intensificacdo das interacfes na interface possivelmente
facilitou a transferéncia de carga da matriz para a fibra durante o impacto, levando
ao material com mais alta resisténcia ao impacto, dentre os considerados no
presente trabalho. Os resultados de absorcédo de agua no geral foram importantes,
pois além de indicar a afinidade do material por agua, trouxeram também, dentre

outras, informac¢des sobre a interface fibra/matriz. No caso dos compdsitos



preparados a partir de pré-polimeros em que fenol foi totalmente substituido por
lignina, os testes de absorcdo de agua também foram importantes no sentido de
indicar o melhor processo a ser utilizado na preparacao dos pré-polimeros, sendo 0s
resultados condizentes com aqueles obtidos via ensaio de impacto. Deve-se
destacar o fato de ter sido possivel preparar um compadsito com boas propriedades,
em que lignina foi usada como “macromonémero” na preparacdo da matriz
polimérica, sendo esta reforcada com fibras vegetais, ou seja, obteve-se um
compasito a partir de alta porcentagem de material oriundo de fontes renovaveis.



ABSTRACT

In this work, lignocellulosic fibers from different sources (banana tree and
coconut) were used as reinforcing agents in the preparation of phenolic and
lignophenolic matrix composites. The phenol used in the matrix formulation was
substituted both partially and totally by lignin, extracted from sugarcane bagasse by
organosolv process, in the preparation of the lignophenolic thermosets. The
composites were molded under controlled pressure and heating. Besides
composition analysis, the following techniques were used to characterize the
lignocellulosic fibers: X-ray diffraction, inverse gas chromatography (IGC), infrared
spectroscopy (IR), differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TG),
scanning electron microscopy (SEM), and tensile strength. The prepolymers
(phenolic and lignophenolic) were characterized by size exclusion chromatography
(SEC), IR, DSC, and TG. The composites obtained were characterized by Izod
impact strength, dynamic mechanical analysis (DMA), water absorption, DSC, and
TG. The results revealed that: -the total substitution of phenol by lignin is viable; -
from the two reinforcing fibers used (banana tree and coconut, both treated and
untreated with alkaline solution and ionized air), the former presented the best results
as a phenolic matrix reinforcement, possibly due to their larger cellulose content,
which is the component of the lignocellulosic fibers present in the crystalline domains.
This has a greater influence on the mechanical properties of the fibers, and
consequently on their action as composite reinforcement; -concerning the
lignophenolic composites, mainly those in which phenol was completely substituted
with lignin, although the coconut fibers do not have good mechanical properties due
to their low cellulose content, their high lignin content contributed to a very important
property, that is, a considerable increase in the affinity between the fiber and the
matrix, which also has a high content of typical lignin structures. The intensity of the
interactions at the interface may have made the load transfer from the matrix to the
fiber during impact easier, resulting in a material with the highest impact strength,
when compared to others prepared in the present study; -the water absorption results
were generally important as besides information on the affinity of the material for
water, they also gave further information on the fiber/matrix interface. In the case of
composites prepared from prepolymers whose phenol was totally substituted by

lignin, the water absorption tests were also important to indicate the best prepolymer



preparation process, which was in agreement with impact assay results. It is
important to highlight the fact that it is was possible to prepare a composite with good
properties using lignin as a macromonomer in the preparation of a polymeric matrix
reinforced with natural fibers, that is to say, with a high percentage of material

derived from renewable sources.
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Introducdo 1

1 INTRODUCAO

A conscientizacdo com relacdo a questdes relacionadas ao impacto ambiental e
desenvolvimento sustentavel tem levado a renovagdo no interesse em materiais provenientes
de fontes naturais, aumentando a introducéo de novas matérias-primas e produtos (GEORGE,
2001).

Inserido neste contexto, o estudo sobre o uso de fibras vegetais como material de
reforco em plasticos tem aumentado nas Ultimas décadas, devido ao seu baixo custo, por ser
matéria-prima proveniente de recurso renovavel e produzir materiais com boas propriedades
mecanicas. O Brasil tem um grande potencial para produzir e comercializar diferentes fibras.
Porém, muitas fibras como as de coco, abacaxi e bananeira sdo majoritariamente descartadas,
ou seja, correspondem a residuos agricolas, sendo que a sua utilizacdo proporcionaria
possibilidades de obtencdo de recursos a populacfes de regides carentes (principalmente do
norte e nordeste) em que normalmente séo plantadas (GOULART, 2000).

Atualmente, é considerada como urgente a necessidade de desenvolver e comercializar
materiais compdsitos baseados em constituintes de origem natural (biocompdsitos), o que tera
impacto do ponto de vista da reducdo da dependéncia de materiais provenientes de fontes néo
renovaveis (fosseis), assim como ambiental e econdmico (JOSHI, 2003); (MOHANTY,
2004). Varias empresas ja comecaram a utilizar compésitos reforcados com fibras vegetais,
como algumas das areas automotiva e construcdo civil. Fibras naturais sdo muito eficientes
na absorcdo de som e, comparadas com fibras de vidro, sdo mais resistentes a quebra com
formacgdo de estilhacos, tém menor custo, sdo mais leves, biodegradaveis, sendo obtidas
utilizando cerca de 80% de energia a menos. Embora o interesse por fibras naturais ocorra em
escala mundial, na Europa a atencdo é extremamente voltada para estes materiais, devido a
decisdo do Parlamento Europeu que impds que até o presente ano(2006) o percentual de
reciclagem (e/ou utilizacdo de material biodegradavel) de material automotivo deve ser em
torno de 80% (MOHANTY, 2004). E esperado que este tipo de decisdo num futuro proximo
seja considerada também em outros paises (como no Brasil), sendo importante o
desenvolvimento de pesquisa abordando este tema no pais.

Vérios tipos de polimeros podem ser utilizados como matrizes em compositos
reforcados com fibras vegetais. Os mais comuns sdo 0s polimeros termorrigidos como 0s
poliésteres insaturados, epoxi e fenodlico e termopléasticos como polietileno
(BRAHMAKUMAR, 2005), poliestireno, polipropileno, dentre outros. Estes polimeros

possuem diferentes niveis de interagdes com as fibras lignocelulosicas, devido as diferencas
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entre suas estruturas quimicas (KURUVILLA, 1996) e a dos componentes das fibras
conforme serd discutido posteriormente. Pesquisas com polimeros reforcados com fibras
vegetais, como sisal, juta, coco, bagaco de cana-de-aglcar, bananeira, curaua (TRINDADE,
2005; PAIVA, 2006; RAZERA, 2004; GEETHAMMA, 2005) tém aumentado nas Ultimas
décadas. Isto ocorre devido as fibras serem suscetiveis a modificagdo via tratamentos e por
apresentarem um bom desempenho com relacdo as propriedades mecanicas, baixa densidade,
facilidade de processamento e diminuicdo de custo do material final (POTHAN,2004);
(AGRAWAL, 2000); (AZlZ, 2005), quando comparados aos compositos reforcados com
fibras de vidro (JOSEPH, 2002).

Fibras lignoceluldsicas podem ter propriedades diferentes, dependendo do teor dos
principais componentes (celulose, lignina, hemicelulose), do grau de cristalinidade, dentre
outros fatores. Consequientemente, a acdo como refor¢o destas fibras pode variar, sendo
importante para uma mesma matriz se avaliar a atuacdo de fibras diferentes. O inicio deste
projeto correspondeu a utilizacdo de juta como agente de reforco de matriz fendlica,
progredindo entdo para aplicacdo de fibras de coco e bananeira, as quais, até onde se
tem conhecimento, estdo sendo utilizadas pela primeira vez em compdsitos do tipo
considerado neste trabalho.

A presenca de grupos polares nos componentes, caracteristicas das fibras
lignocelulosicas, principalmente, grupos hidroxilas, resulta em uma interacdo interfacial fraca
com matrizes poliméricas, quando estas sdo apolares. Esse fator tem limitado o
desenvolvimento da &rea de compdsitos reforcados com fibras vegetais, pois em condicGes de
grande umidade ocorre a delaminacdo do material, devido as fracas interacdes na interface
fibra/matriz (GAUTHIER, 1998). Neste sentido, se optou por utilizar a matriz fendlica no
presente trabalho, pelo fato da mesma possuir grupos hidroxila em sua composicéo, o
que favorece interagdes com a fibra lignocelul6sica.

Na area de compdsitos reforcados com fibras de origem natural, pode-se considerar
gue a maior parte dos trabalhos aborda a preparacdo e caracterizacdo de compdsitos de matriz
termoplastica. Comparativamente, poucos trabalhos tém sido desenvolvidos considerando
matrizes termorrigidas (apesar da extensa aplicacdo das mesmas) e, dentre estes, um nimero
menor se refere a matriz termorrigida fenolica. Assim sendo, este trabalho se insere em
amplo projeto que visa contribuir para com o avango do conhecimento sobre
propriedades de compdsitos de matriz termorrigida, mais especificamente do tipo

fendlica, reforcada com fibras vegetais.
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A matéria-prima utilizada na preparacdo de resinas fenolicas (basicamente fenol e
formaldeido) é derivada de fontes fdsseis. Assim, a lignina sendo uma macromolécula de
origem natural e que contém anéis fendlicos em sua composicdo, apresenta a possibilidade de
substituir parcial ou totalmente o fenol na fabricacéo de resinas fendlicas, formando uma rede
integrada baseada em unidades de fenol e lignina, o que pode consistir de alternativa
interessante do ponto de vista econdmico e ambiental. Ainda, a introducdo de lignina na
estrutura da matriz, via rea¢Ges quimicas, pode levar a uma maior compatibilizacdo entre
matriz e fibra, em que a lignina também esta presente. No presente trabalho, pretendeu-se
buscar condicBes que viabilizassem a substituicdo do fenol por lignina, desde a

substituicdo parcial até a total.
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1.1 Objetivos

Pretendeu-se neste trabalho: avaliar propriedades de fibras lignocelulédsicas, assim
como de compdsitos de matriz termorrigida fendlica por elas reforcadas; avaliar possibilidade
da substituicdo parcial e total de fenol por reagente extraido de fonte vegetal (lignina) na
preparacdo da matriz termorrigida. Visou-se desta forma, preparar materiais com a maior
propor¢do possivel de matéria-prima oriunda de fonte renovavel (lignina e fibras
lignoceluldsicas) e com propriedades no minimo similares daqueles preparados com matéria-

prima obtidas a partir de fontes ndo renovaveis (como o fenol e fibra de vidro).
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2 REVISAO BIBLIGRAFICA

2.1 Fibras Lignocelul6sicas — Fibras Vegetais

Fibras vegetais podem ser retiradas de diferentes partes da planta: do caule (juta,
malva, bagaco de cana-de-agucar, bambu); folhas (sisal, bananeira, abacaxi, curaud), do fruto
(algodao, coco verde e maduro); do tronco (madeira) e outros. Devido a isto, elas diferem
consideravelmente uma das outras, mas possuem em comum o fato de serem constituidas
basicamente por trés componentes: celulose, lignina (L) e polioses (P), também conhecido
como hemiceluloses (ROWELL, 2000); (FENGEL, 1989) como mostrado de forma

esquematica na figura 2.1:

Celulosa Pnl*lnsas Lignina

b1 [H]

lTlr

LIEBGEO de Ligagio-LP
Hidragénio i

Figura 2.1 - Modelo esquematico da associacdo dos componentes da parede celular: a)
vista de um corte transversal; b) vista de um corte tangencial, L-P indica ligacGes
lignina-polioses (FENGEL; WEGENER, 1989).

A celulose é o material organico mais abundante da terra, sendo um polissacarideo
com formula geral (C¢H100s)n. O grau de polimerizagdo da cadeia polimérica da celulose
sofre algumas variacdes de acordo com o tipo de fibra natural, o que pode influir nas
propriedades mecanicas das fibras. Na figura 2.2, estd mostrada a unidade repetitiva da
celulose, a celobiose (FENGEL; WEGENER, 1989), em que se verifica que 0s grupos
fiuncionais —CH,OH e —OH, assim como as liga¢@es glicosidicas, estdo no plano equatorial

em relacdo aos planos principais dos anéis (TITA, 2002).
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OH HOCH, o
HO
o HO
HOCH, OH n

Figura 2.2 - Estrutura da celobiose (unidade repetitiva da celulose) (FENGEL,
WEGENER, 1989).

A celulose consiste de uma cadeia linear com muitas unidades de celobiose, que
apresentam tendéncia de estabelecer ligacGes hidrogénio intra- e intermolecular (ROWELL et
al, 2000). A celulose apresenta uma estrutura microcristalina com regides altamente
ordenadas (regides cristalinas) e regides desordenadas (regides ndo cristalinas). A
cristalinidade da celulose provém do estabelecimento de ligagbes hidrogénio entre as cadeias
celuldsicas, embora ligacdes hidrogénio também ocorram na fase ndo cristalina, com baixo
nivel de organizacdo (BLEDZKI; GASSAN, 1999).

As hemiceluloses promovem a flexibilidade das plantas. O termo hemiceluloses (ou
polioses) refere-se a uma mistura de polissacarideos de cadeia ramificada e baixa massa
molecular, os quais sdo intimamente associados com a celulose nos tecidos das plantas.
Enguanto a celulose, como substancia quimica, contém exclusivamente a D-glucose (glicose)
como unidade fundamental, as polioses sdo polimeros em cuja composi¢do podem apresentar
proporcdes variadas de unidades de agucar, como: B-D-xilose, B-D-manose, B-D-glucose, o-
L-arabinose, a-D-galactose, acido B-D-glucurénico, acido B-D-galactourdnico, &cido o-D-4-
O-metilglucurénico (FENGEL; WEGENER, 1989) .

Nas plantas, as polioses sdo responsaveis pela flexibilidade das mesmas e atuam como
agente de ligacéo entre a celulose e a lignina(FENGEL; WEGENER, 1989) .

A lignina, apds a celulose é o material organico de origem vegetal mais abundante,
constituindo o cimento das plantas e fornecendo rigidez e dureza as mesmas (FENGEL,;
WEGENER, 1989).

A lignina é encontrada em muitas plantas do reino vegetal, porém, sua constitui¢éo
ndo € a mesma em todas elas. Portanto, a lignina ndo deve ser considerada como uma
substancia quimica Unica, mas sim como uma classe de materiais correlatos (FENGEL;
WEGENER, 1989), podendo ser dividida em duas classes: ligninas guaiacila e ligninas
guaiacila-siringila. Ligninas guaiacila contém principalmente unidades guaiacila, enquanto
ligninas guaiacila-siringila contém quantidades aproximadamente iguais de unidades guaiacila
e siringila. Os dois tipos de lignina contém, ainda, proporcGes menores de unidades p-
hidroxifenila (Figura 2.3) (PAIVA; FROLLINI, 2000).
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HaC H3C CH3

(1) (2) (3)

Figura 2.3 - Unidades presentes na lignina: p-hidroxifenila(l), guaiacila (2), siringila (3)
(PAIVA; FROLLINI, 2000).

As unidades estruturais presentes na lignina estdo ligadas umas com as outras através
de varios tipos de ligagcdes, normalmente as mais encontradas sdo do tipo éter ou carbono-
carbono (TITA, 2002).

A madeira e todos os materiais lignocelul6sicos sdo materiais compdsitos constituidas
de fibras naturais, sendo a madeira considerada o mais antigo material compdsito conhecido
(MATTHEWS, 1984). Na madeira as fibras celuldsicas estdo intimamente associadas as
hemiceluloses (ou polioses) para reforcar a matriz amorfa de lignina (GAUTHIER, 1998). H&
algumas décadas os materiais lignocelulésicos vém sendo utilizados como reforcos em
matrizes termorrigidas e termoplasticas, devido a fatores como: baixo custo, disponibilidade e
serem provenientes de fontes renovaveis (MARCHOVICH, 1997); (NARAYAN, 1992).

Diferentemente de fibras convencionais utilizadas como material de reforco em
matrizes poliméricas, como fibras de vidro e carbono, que podem ser produzidos com um
intervalo especifico de propriedades, as fibras lignocelulésicas variam consideravelmente suas
propriedades mecanicas, pois dependem de diferentes fatores como: da propor¢do dos trés
componentes (celulose, polioses e lignina), do didmetro da fibra, orientagdo molecular
(angulo espiral entre fibrilas); estrutura supramolecular (proporcdo de regides cristalinas e
ndo-cristalinas), vazios em sua morfologia (porosidade, rugosidade e imperfeicdes), alem de
condi¢des climaticas, plantio, tempo que leva para produzir fibra dentre outros fatores
(GASSAN, 1997).

Dentre os fatores que tém impulsionado o desenvolvimento da area de manufatura de
compdsitos reforcados com fibras lignocelul6sicas, pode-se destacar o fato de se tratar de um
material proveniente de recursos renovaveis, conforme ja mencionado além de que as fibras
(Figura 2.4) possuem grupos funcionais como: hidroxilas, acidos carboxilicos, ligacdes éter,
ligacdo insaturadas entre carbonos, anéis furfurilicos e fendlicos, ou seja, grupos funcionais

suscetiveis a reacOes, que possibilitam estabelecer interacdes fortes entre a fibra e a matriz
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(HON, 2000), nos casos em que a matriz também apresenta grupos reativos, como no presente

trabalho.
Q OH \
AN —~C~
/C=(|: (ﬂ oA
sl
C/
HO /C/
al
/ ~
Figura 2.4 - llustracéo simplificada dos grupos funcionais de materiais lignocelulésicos

(HON, 2000).

2.1.1 Fibra de coco

O pé da fruta de coco (Cocos nucifera L.) foi introduzido no Brasil em 1553 sendo
mais extensamente cultivado em zonas tropicais - entre os paralelos 20° Norte e 20° Sul,
ocupando cerca de 300.00 hectares (FERREIRA, 1998).

O fruto do coco é formado de aproximadamente 30% em massa de coco e 70% em
massa de casca. As fibras sdo retiradas entre as cascas interna e externa do fruto (Figura 2.5),

podendo ser removidas por reticulacdo ou descortizacdo (SAPUAN, 2005).

Fibras de coco
Casca externa
Casca interna

Fruto

Figura 2.5 - Seccgdo de corte de um coco maduro (van DAM et al, 2004).

Conforme estatistica da Food Agriculture Organizition (FAO), em 2003 a producao
anual mundial de coco foi de 50 milhdes de toneladas/ano, produzindo cerca de 20 milhdes
toneladas de casca de coco e consequentemente 700 mil toneladas de fibras de coco foram
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produzidas naquele ano, sendo que somente uma pequena fracdo € normalmente utilizada.
Para a producéo de polpa de papel essa fibra ndo tem se mostrado viavel devido ao alto teor
de lignina da casca, 0 que requer uma grande quantidade de reagentes quimicos para sua
eliminacdo e fornece um rendimento baixo de celulose, quando comparado a madeira (van
DAM et al, 2004).

A fibra de coco tem como principais caracteristica ser bastante rigida, dura e de cor
escura, sendo usada tradicionalmente em tapetes, cordas, artesanatos e material de
preenchimento (teto e estofados) de automdveis. Entretanto, estes produtos consomem uma
pequena porcentagem da producdo anual da fibra de coco. Assim, a partir dos usos
convencionais, pesquisas e esforcos tém sido feitos para a sua utilizacdo em diferentes areas,
por exemplo, como reforco de matriz polimérica. Porém, alguns autores (GASSAN;
BLEDZKI, 1999); (GEETHAMMA, 1998), afirmam que o desempenho das fibras de coco
como material de refor¢o é inferior quando comparados as outras fibras lignocelulésicas.
Geethamma et al (1998) reportam que a eficiéncia da fibra de coco em compositos de
borracha pode ser melhorada por pré-impregnacdo da fibra pela matriz, no caso a propria
borracha. Uma alternativa para uma possivel melhora no uso desta fibra como reforco
corresponde ao estudo do uso de modificadores quimicos ou fisicos de fibra ou
modificagdes de matrizes, conforme sugerido neste trabalho.

Rout et al (2001) avaliaram a influéncia de tratamentos (alcalino, branqueamento e
graftizacdo) das fibras de coco no desempenho de compositos de poliésteres refor¢cados com
fibras de coco. Para tal fizeram um estudo variando a concentracdo da solugdo de NaOH,
temperatura de branqueamento, concentracao de agente graftizante (acetonitrila) e concluiram
gue em todos os tratamentos foram obtidos acréscimos superiores a 10% nas propriedades
mecanicas (resisténcia a tracdo, flexdo e impacto) do compositos quando comparados aos
compdésito com fibras de coco néo tratadas.

2.1.2 Fibras de Bananeira

O pé de bananeira (Musa sepientum) corresponde a uma planta herbacea alta (cerca de
2 — 6 m), composta de fortes e longas folhas sobrepostas umas as outras, formando um
pseudo-caule. As fibras de bananeira sdo extraidas normalmente do pseudo-caule da
bananeira, ou seja, das folhas que formam o ‘tronco’ da planta (POTHAN, 2003) mostradas
na figura 2.6:
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Figura 2.6 - Desenho esquematico do pé de bananeira’.

A producéo brasileira de banana em 2004 foi estimada em 6,6 milhdes de toneladas, o
que corresponde a 9,3% da producdo mundial. S8o Paulo € o maior estado produtor de
banana, seguido de Bahia (785.484 t.), Santa Catarina (656.495 t.) e Minas Gerais (561.851
t)t.

As fibras da bananeira, apds secagem, sdo de coloragdo bege claro e maleavel, devido
principalmente ao seu alto teor de polissacarideo. Alguns autores consideram que estas fibras
tém propriedades mecanicas comparaveis as fibras de sisal (BLEDZKI E GASSAN, 1999) e
as de vidro (E’glass) (JOSEPH, 2002) quando utilizadas como reforco em compositos, com
relacdo as propriedades mecanicas de resisténcia a flexdo e impacto. Em paises tropicais,
como o Brasil, plantas fibrosas sdo matérias-primas abundantes. Algumas, como as fibras de
bananeira, s@o subprodutos de descarte do cultivo da banana. No Brasil, como em outros
paises em desenvolvimento, ha algumas iniciativas do uso desta fibra, como na polpacéo para
papel, motivado pelo alto teor de celulose, além de serem utilizadas como matéria-prima para
artesanato (bolsas, cestos, enfeites e tapetes). Porém, como no caso das fibras de coco, ocorre
a utilizacdo de uma pequena parte desta fibra quando comparados a producdo de banana. A
sua utilizacdo como agente de reforco em compositos ndo acarretaria altos custos adicionais,

somente a mdo-de-obra e tecnologia de reticulacdo (JOSEPH, 2002).

! inventabrasilnet.t5.com.br/pseudoba.htm.(acesso 7/5/2006)
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2.2 Fibras lignocelulésicas como agente de refor¢co em composito

Os compositos podem ser reforcados por fibras de tal forma que ambas, fibras e
matriz, conservem suas identidades quimica e fisica e, ainda, produzam uma combinacdo de
propriedades que ndo podem ser conseguidas com um dos constituintes agindo sozinho. Em
geral, as fibras sdo os principais membros de transporte de cargas, enquanto as cercanias da
matriz as mantém na localizacdo e direcdo desejada, agindo como um transportador médio de
carga e protegendo as fibras de danos ambientais (MALLICK,1988).

As propriedades mecanicas do refor¢o fibroso em compdsitos poliméricos dependem,
principalmente, de trés fatores: mddulo de resisténcia da fibra, estabilidade quimica da matriz
polimérica e ligacdo efetiva entre matriz e reforco na transferéncia de forcas através da
interface. Muitas propriedades de materiais compositos fibrosos sdo fortemente dependentes
de parametros microestruturais como o didmetro, comprimento, fracdo volumeétrica,
orientacdo e modo de disperséo da fibra (KURUVILA, 1996).

Um dos fatores que governa as propriedades dos compdsitos € o modo de dispersédo
das fibras no mesmo. A mistura de fibra polar e higroscopica com uma matriz ndo polar e
hidrofébica pode resultar em dificuldade de dispersdo da fibra na matriz. Agrupamentos e
aglomerac0es de fibras impossibilitam a producdo de compositos com boas propriedades. A
eficiéncia de um composito também depende da transferéncia de forcas entre a matriz e a
fibra, conforme j& mencionado. Isto pode ser maximizado intensificando-se a interacéo e
adesdo entre as duas fases e também pela maximizacdo do comprimento da fibra no
composito. O uso de filamentos longos pode resultar em uma melhor distribuigdo. Entretanto,
fibras longas algumas vezes causam o0 aumento na quantidade de agrupamentos, que resultam
em é&reas com alta concentracdo de fibras e &rea com excesso de matriz, 0 que reduz a
eficiéncia do compdsito (ROWELL, 1997); (JOSEPH, 2002); (RAZERA, 2004).

A descontinuidade da fibra natural, quando usada como reforco, exerce uma forte
influéncia na resisténcia a tensdo e tenacidade nos compaositos. Fatores como comprimento e
orientacdo das fibras sdo determinantes na melhoria das propriedades dos mesmos. Um
exemplo é a resisténcia a tragdo de compositos com fibras descontinuas que € menor, quando
comparado a compositos com fibras continuas (ZARATE, 2000).

Quanto a orientacdo das fibras em compositos pode ser: unidirecionada com fibras
continuas(a); aleatéria com fibras descontinuas multidirecionais (b) e orientada de fibras
descontinuas(c), conforme esquema mostrado na figura 2.7 (MATTHEUS, 1994).
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Figura 2.7 - Tipos de distribuicéo de fibras em compositos (a) fibras continuas
unidirecionais, (b) fibras descontinuas e aleatorias, (c) fibras descontinuas
unidirecionais (MATTHEUS; RAWLINGS, 1994).

No presente trabalho foram utilizadas majoritariamente fibras descontinuas e
multidirecionadas, ja que os compositos assim preparados apresentam facilidade de
preparacao e requisitam, no geral, uma menor quantidade de equipamentos para a sua

manufatura.

2.3 Resinas Fendlicas

As resinas fendlicas sdo preparadas pela reacao de um fenol, ou fenol substituido, com
um aldeido, principalmente o formaldeido, na presenga de um catalisador que pode ser acido
ou base. Estas resinas sdo produtos de reacdo de polimerizacdo do tipo policondensacéo
(KNOP; PILATO, 1985).

A composic¢do quimica das resinas fendlicas é dependente das condigdes de sintese, e,
em particular, da razdo molar formaldeido/fenol, tipo de céatalise, tempo de reacdo e
temperatura (BALCEROWIAK, 1998).

As propriedades das resinas fendlicas, que determinam seus principais campos de
aplicacdo, sdo: rigidez, isolamento elétrico, resisténcias quimica e térmica, estabilidade
dimensional. Dentre as aplicacfes, pode-se destacar, adesivos em compensados de madeiras,
revestimentos de superficie, pecas elétricas moldadas para confeccdo de uma série de

pequenos componentes, tais como, maganetas, puxadores, acessorios elétricos e interruptores,
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pecas de automdveis, caixa de baterias, precursor de compdsitos com carbono nas industrias

aeronauticas e espaciais, dentre outros (PAIVA, 2001).
2.3.1 Mecanismo de Reacéo das Resinas Fenolicas

As resinas fenolicas sdo produtos de reacdo de polimerizagéo do tipo policondensacéo,
sendo possivel considerar trés sequéncias de reacdo na obtencdo das mesmas: adicdo do
aldeido ao fenol, crescimento da cadeia ou formacdo do pré-polimero e, finalmente, o
entrecruzamento ou reacdo de cura (KNOP; PILATO, 1985).

Quando se utiliza catalisador basico com excesso de formaldeido, sendo este o aldeido
mais utilizado, os produtos iniciais da reacdo sdo chamados resois (hidroximetil-fenol);
quando se utiliza catalisador acido com excesso de fenol, os produtos iniciais da reacdo
provavelmente sdo também hidroximetil-fendis, que reagem rapidamente produzindo
derivados de difenilmetano, chamados de novolacas (KNOP; PILATO, 1985).

A seguir, a reacdo em meio alcalino seré considerada, devido a ser este 0 meio

utilizado na preparacéo de resinas fendlicas no presente trabalho.
2.3.1.1 Pré-Polimero Resol

Na etapa inicial é formado o anion fenolato (Figura 2.8) que é estabilizado pela
“deslocalizacdo” da carga negativa para as posi¢des orto e para do anel aromatico (KNOP;
PILATO, 1985); (SAUNDERS, 1988) o0 que ativa o ataque de eletrofilos a estas posicoes.

s 1 | I
A

Figura 2.8 - Esquema representativo da formacéo do énion fenodlato a partir do fenol em

meio alcalino

O formaldeido em solugdo aquosa (37%) estd na forma de metileno glicol (Figura 2.9).

o o
no” L, /N .
AN H H

Figura 2.9 - Esquema representativo de reagdo do formaldeido com &gua.

HO—— CH;—OH
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Portanto, a forma hidratada do formaldeido reage com o ion fenolato e seus derivados
mono-, di- e tri- hidrometilfenois, o que resulta na introducdo de grupos orto-hidroxi-metil
(metilol) e para-hidroxi-metil (Figura 2.10) (BALCEROWIAK,1998).

s
S } B CH
< A
H,OH
—_— + OH @ —— ou + HO
CH,OH
H,OH

Figura 2.10 - Esquema representativo do ataque eletrofilico ao anel aromatico.

Ha um aumento na reatividade com a incorporacdo de um grupo hidroximetila nas
posicdes orto e para do fenol. Isto ocorre devido ao efeito eletrénico doador de elétrons que o
grupamento —CH,— tem sobre o anel aromatico, que aumenta a densidade eletrénica do anel,
tornando-o mais reativo frente a um eletréfilo. O aumento de reatividade também foi
observado em derivados di e tri-hidroxi-fenol (BALCEROWIAK, 1998). Alguns dos

possiveis produtos formados sdo mostrados na figura 2.11.

?H

H
! CH20H HOCHy CHoOH
|

HOCH> CH20H

—
. \ H
H
— CHoOH
7 CH
>OH

CH20H

CHpOH

Figura 2.11 - Esquema representativo da incorporacao de grupos metildis nos anéis

fenolicos.

Os hidroxi-metil fenois obtidos séo relativamente estaveis na presenca de alcali, mas
pode ocorrer a auto-condensacao, formando fendis dinucleares e polinucleares, nos quais 0s

nucleos fendlicos estdo ligados através de grupos metileno (KNOP; PILATO, 1985).
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Os possiveis mecanismos desses dois tipos de auto-condensagdo estdo mostrados na

figura 2.12:
H (EH H
H, CH,0H Hy H,OH
c
H
- CH CH,0H
> é 2@0'2 T RO

H
O@ H, HOHZC© O_O/CHHZ
- 2
4 %% : H <
! CH;
oH, HO_@ @—o + CHO + H0

Figura 2.12 - Desenho esquematico de reagfes de auto-condensacao dos anéis

aromaticos.

Os fendis dinucleares podem reagir formando, por exemplo, fendis trinucleares.
Assim, o produto obtido pela reacdo do fenol e formaldeido sob condi¢bes alcalinas é uma
mistura complexa de fen6is mono- e polinucleares, na qual os nucleos fendlicos estdo ligados

predominatemente por grupos metilénicos (SAUNDERS, 1988), conforme representado na
figura 2.13:

H H H H H H
CH,OH CH,OH CH, CH,OH CH,OCH,
+ —_— +

-CH,0

|
5= & — &S

Figura 2.13 - Representacdo das reacdes de condensacéo de aneis aromaticos ligados por

pontes metilénicas.
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Em condicbes fortemente alcalinas e temperaturas acima de 150°C, a formacédo de
pontes metilénicas é favorecida. A formacao de dibenzil éter é favorecida a temperaturas mais
baixas e pH > 7 (SAUNDERS, 1988).

2.3.1.2 Reacdo Entrecruzamento (Cura)

A reacdo de cura corresponde a passagem do estado “termoplastico” dos pré-polimeros
para o estado “termorrigido”, ou seja, os pré-polimeros passam a ter uma disposicao
tridimensional, através de reacbes envolvendo posicdes ainda disponiveis, com outros
reagentes (agentes de cura) ou condensando-se termicamente (KNOP, 1985).

Diversos mecanismos sdo propostos para a cura do resol, os quais envolvem varias
reacbes de competicdo que sdo influenciadas pelas condi¢cbes do meio reacional. Isto é
comprovado pela composi¢cdo das pontes (metilénicas/etéreas) que unem 0s anéis aromaticos
e grupos funcionais presentes nos resois curados (KNOP; PILATO, 1985).

Por exemplo, para as reaces de cura dos reséis em meio acido, pode-se considerar
que, inicialmente, ocorre a protonacdo de alguns grupos metilol (hidroximetil) disponiveis,
com o subseqliente ataque ao anel aromatico de uma cadeia vizinha, promovendo o
entrecruzamento (KNOP; PILATO, 1985) como mostrado na figura 2.14:

O
T
(@]
T
N
O+
T
N
O
I
(@]
T
N

CH3 CHz0H, OH OH
OH

Figura 2.14 - Representacao da reacdo de cura de resois em meio acido.

Nessa etapa, a massa molecular torna-se ‘infinita’, os produtos sao insollveis em
qualquer tipo de solvente e infusivel (KNOP, 1985) e devido a isto se torna dificil a
investigacdo a respeito de todos os tipos de reagOes que ocorreram no meio reacional
(PIMENTA, 1995).
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2.3.2 Substituicao de fenol por lignina na resina fendlica

A lignina € isolada em grandes quantidades como um sub-produto dos processos de
polpacdo (DANIELSON, 1998) e de plantas como cana-de-agucar pelo processo de
sacarificacdo (PAIVA, 2001).

A lignina € uma macromolécula de carater aromatica, ndo cristalina e de grande
abundancia natural. A lignina é uma das macromoléculas naturais mais duraveis, mas ao
contrario dos polimeros sintéticos, é biodegradavel, pois ndo se tem registro de acumulo desta
macromolécula no sistema ecoldgico. Devido a estas caracteristicas, vem aumentando o
interesse no potencial de aplicacdo da lignina na manufatura de varios produtos quimicos
(FUNAOKA, 1998).

A cana-de-agUcar pertence a classe das plantas anuais, ou seja, o ciclo de plantio,
crescimento e colheita se completam em 1 ano, e nestas a lignina presente tem uma maior
proporcao de anéis aromaticos do tipo p-hidroxifenila (Figura 2.13), com relacdo a aneis do
tipo guaiacila e siringila. Nestas unidades, as posicdes 3 e 5 do anel aromatico estdo
desimpedidas, 0 que torna esses anéis mais reativos, fazendo com que a lignina extraida do
bagaco de cana-de-acUcar seja mais adequada para ser usada como substituta parcial do fenol
em resinas fenolicas (PIMENTA, 1997).

No presente trabalho, lignina extraida do bagaco de cana-de-aglcar foi usada

como substituta de fenol na preparacao de resina fendlica.

2.3.2.1 Reacdo de resinas lignofenolicas

Nos casos em que se substitui parcialmente o fenol por lignina, a reagdo € conduzida
em duas etapas. Na primeira a lignina é hidroxi-metilada (formaldeido reage com a lignina
nas posicles orto e para do anel que estdo disponiveis). Ap0Os essa etapa, ocorre a reacao
entre o fenol e formaldeido com a lignina. Normalmente um acelerador de cura é adicionado

(como acido fenolsulfénico) levando a formagéo do termorrigido lignofendlico (Figura 2.15).
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Figura 2.15 - Pré-polimero e termorrigido lignofendlico (PAIVA, 2001).

A mateéria-prima utilizada na preparagdo de resinas fendlicas (normalmente fenol e
formaldeido) é derivada de sub-produtos do petroleo (KNOP; PILATO, 1985). A lignina é um
dos materiais provenientes de fontes renovaveis com grande potencial para substituir o fenol,
devido a presenca de anéis fenolicos em sua estrutura e da relativa acessibilidade aos grupos
hidroxilas (XIAO, 2001).

Dentre as varias tentativas bem sucedidas do uso da lignina, pode-se destacar a area de
adesivo, tanto para compensados (DANIELSON; SIMONSON, 1998) (OLIVARES, 1995)
como para aglomerados (CETIN, 2002); (P1ZZl, 1983) sendo uma das pioneiras. Alguns
autores propdem, ainda, a modificacdo da lignina por reacdo de acetilagdo (van DAM, 2004) e
hidroximetilacdo (VASQUEZ, 1997); (PAIVA, 2000) causando o aumento da reatividade
desta macromolécula. A lignina € reportada também como agente de compatibilizacdo em
composito de epoxi/linho (WIM, 2004) e polipropileno/coco (ROZMAN,2000), pois a
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presenca de grupos hidroxila e anéis aromaticos na lignina, segundo o0s autores,

proporcionam interacdo da fibra e matriz.

Destaca-se, ainda, que além do uso da lignina como substituinte parcial do fenol em
resinas fendlicas para o uso em material composto, no grupo de Fisico-Quimica Orgéanica
(IQSC-USP), se investiga o uso da lignina obtida de diferentes fontes e processos de polpacao
em diferentes aplica¢Bes, como, na obtencdo de moldados sem reforco (PICCOLO, 1997), na
obtencdo de espumas fendlica (CARVALHO; FROLLINI, 1999), agente defloculante em
suspensdes de materiais ceramicos aquosos (YOKOSAWA, 2002); (CERRUTTI, 2005) sendo
que em todos os trabalhos foram obtidos resultados promissores para as respectivas

aplicacdes.

2.4 Compdsitos de matriz polimérica refor¢cado com fibras lignocelulosicas

O desempenho de compositos reforcados por fibras depende de trés diferentes fatores:
(a) a resisténcia e médulo da fibra, (b) resisténcia e estabilidade quimica da resina e (c) efetiva
interacdo entre a resina e fibra para a transferéncia de esforgos na interface, conforme ja
mencionado.

Um dos aspectos importante na manufatura de compositos consiste na obtencdo de
adequada adesdo fibra e matriz. Fatores como a determinacdo do comprimento médio de
fibras para determinada matriz, quantidade de fibra nos compasitos, dentre outros requisitos,
influenciam no estabelecimento de uma adequada interacdo fibra e matriz. Porém, a
compatibilidade de uma matriz hidrofilica e uma fibra hidrofobica ou vice-versa possui um
papel importante na determinacao das propriedades dos compositos.

Os materiais lignocelulosicos possuem grupos hidroxila polares na superficie,
devido a celulose e a lignina (Figura 2.16), além de polioses, sendo que estes grupos
podem, em principio interagir facilmente com matrizes poliméricas polares, como no
caso das resinas fendlicas, utilizada no presente trabalho. Além disso, a presenga de
aneis aromaticos na matriz e na fibra (presente na lignina) pode também favorecer as

interacgdes fibra/matriz.
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Figura 2.16 - Sitios de celulose e lignina que potencialmente podem realizar reagdes
quimicas e/ou interagir intermolecularmente com a matriz (HON, 2000), além de

polioses.

O desenvolvimento de compositos reforcados com fibras vegetais envolve
investigaces em quatro areas principais: (I) separacdo e/ou isolamento de fibras, (1)
caracterizacdo destas fibras, (I11) estudo de interacdo das fibras com os polimeros e (IV)
confeccdo de compdsitos e avaliacdo das propriedades destes. A maior parte das pesquisas
tem se concentrado nas areas de interacdo fibras/matrizes poliméricas e nas propriedades dos
compositos (DESHPANDE, 2000). No presente trabalho, os itens Il, Il e IV acima
mencionados foram considerados.

Vérias pesquisas vém sendo desenvolvidas para viabilizar o uso de fibras vegetais
como agente de reforco em compdsitos, como: Deshpande, M. Rao e C. Rao (2000)
comparam detalhadamente o uso das fibras de bambu para serem utilizadas em compasitos,
apos serem submetidos a deslignificdo parcial (tratamento com NaOH) e desfibrilacdo. As
propriedades mecénicas das fibras foram estudadas e estas utilizadas como reforco em
compositos de matriz de poliéster, sendo que resultados promissores foram obtidos. Para
viabilizar e melhorar a interacdo fibra/matriz muitos autores recorrem ao uso de
modificadores de superficie de fibras. Bledzki e Gassan (1999) fizeram uma coletanea de
estudos realizados sobre este assunto até o ano de 1999 e reportam de forma detalhadas os
resultados obtidos. Devi, Bhagawan e Thomas (1997) reportam que o uso das fibras das
folhas do abacaxi tratadas com NaOH e silanos apresentam um o6timo desempenho quando

utilizados como reforco em matriz poliéster em compaositos.
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2.4.1 Interface e interfase

Um dos principais desafios na tecnologia de processamento de materiais compositos é
a obtencdo de uma adequada interface/interfase entre o reforco e a matriz. A interface
corresponderia a um plano hipotético de espessura “zero” que une o refor¢o e a matriz por um
determinado mecanismo de adesdo (CAHN; REIFSNIDER, 1993). A regido de interfase pode
ser considerada como uma zona de difusdo, de nucleacdo de rea¢do quimica ou combinacgdo
entre estes parametros (NOHARA, 2004).

Cahn e Reifsnider (1993) definem a interfase para materiais compdsitos, como a
regido resultante da interacdo entre a fibra e a matriz, com morfologias e ou composicoes
quimicas significativamente distintas, quando comparadas aos cernes da fibra e da matriz
(Figura 2.17).

INTERFALCE |

FIBRA \ INTERFASE .

MATRIZ

Figura 2.17 - Diagrama esquematico ilustrando conceitos de interface e interfase de
materiais compositos (NOHARA, 2004).

A figura 2.18(a) mostra uma interface ideal entre a fibra e a matriz e a figura 2.18(b)

mostra a interface que é normalmente obtida em composito reforcado com fibras, tanto

naturais como sintéticas.

Fibra

Matriz Matriz

(a) (b)
Figura 2.18 — Interface entre a fibra e a matriz (CHAWLA, 1987). a)Interface ideal. b)
Interface real.
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Para que a matriz impregne o reforco de forma efetiva, e, portanto estabeleca um
contato intimo com o mesmo, alguma espécie de interacdo deve estar ocorrendo. Para um
dado sistema, mais de um tipo de mecanismo de interagcdo pode ocorrer simultaneamente, por
exemplo, interacdo eletrostatica e ligacdo via reacdo quimica. Ainda, 0 mecanismo de
interacdo pode mudar durante os varios estagios de producdo, ou na vida util do material. O
tipo de interacdo varia ainda de sistema para sistema e depende de pequenos detalhes como a
presenca de contaminantes superficiais ou adicdo de agente de ativacdo (agente de
acoplamento). As principais caracteristicas dos mecanismos de interacdo entre superficies
poliméricas e reforgco sdo (MATTHEUS, 1995):

Interacdo mecéanica: O encaixe ou entrosamento de duas superficies mostrado na

figura 2.19 € resultante das interagdes do tipo van der Waals. A interacdo é mais efetiva em
superficies rugosas devido a maior area de contato. Em muitos casos, esse mecanismo de
interacdo agindo isoladamente ndo € muito encontrado e 0 que se tem € a interagdo mecanica
em conjunto com outro tipo de mecanismo (MATTHEUS; RAWLINGS, 1995), como

mostrado na figura 2.19.

W SNSRI R AR
FTTTFTTTT 7. | TSP TT 7T

(a) (b) (©)

Figura 2.19 - Representacao das interacdes do tipo interacdo mecéanica(a), sendo

A(superficie da matriz); interacdo elestrostatica (b); ligagdo quimica(c) (MATTHEUS;
RAYLINGS, 1995).

Interacdo eletrostatica: a interagdo ocorre entre a matriz e o reforco, quando uma

superficie € eletricamente carregada positivamente e outra negativamente. Isto leva a atracédo
eletrostatica entre 0os componentes dos compdsitos, que depende da diferenca de cargas entre
suas superficies, como mostrado esquematicamente na figura 2.19.  As interacGes
eletrostaticas sdo de curto alcance e séo efetivas em distancia da ordem de dimens&o atémica.
A presenca de contaminantes sélidos e gasosos diminui o efeito desse tipo de mecanismo
(MATTHEUS, 1995).

Ligacdo quimica: no contexto da ciéncia de compdsitos, a ligacdo quimica é formada

entre um grupo quimico da superficie do reforco (Y, na figura 2.19, c) o grupo

compatibilizante (AB, na figura 2.19, c) e a matriz (X, na figura 2.19, c). A melhora de
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propriedades introduzida pelas ligacdes quimicas depende do numero de ligantes por unidade
de area e do tipo de ligacdo. Esse tipo de ligacdo quimica pode ocorrer com o0 uso de agentes
de acoplamento. Um exemplo comum para sistema matriz/fibra natural corresponde ao uso de
anidridos (MATTHEUS, 1995).

A obtencdo de uma interface fibra-matriz préxima a ideal melhora as propriedades
mecanicas dos compdsitos finais. Na figura 2.20 estdo mostrados os fatores que influenciam
estas propriedades mecanicas (RAJ; KOKTA, 1992).

Propriedades Mecanicas

o N ] ] Modulo de
Resisténcia & Tragio Resisténcia ao Impacto Elasticidade

- Alta valor da relagdo
comprimento/didmetro
-#holhabilidade das fibras
pela matriz

_ Matriz -Concentragdo de fibras

- Interface forte
- Baixa concentragio de tensdo
-Orientagdo das fibras

-Absorgio de energia

Figura 2.20 - Fatores que influenciam as propriedades mecanicas dos compésitos
reforcados com fibras curtas (RAJ e KOKTA, 1992).

As propriedades mecénicas dos materiais compositos dependem tanto das
propriedades da matriz como das propriedades das fibras. A resisténcia a tragdo apresenta
maior sensibilidade as propriedades da matriz, enquanto as propriedades das fibras sdo mais
importantes para 0 modulo de elasticidade. Por outro lado, a combinagdo entre as
propriedades da fibra e matriz é necessaria para se obter valores satisfatdrios de resisténcia ao
impacto (RAJ ; KOKTA, 1992).

2.4.2 Comprimento critico da fibra

Para se atingir um nivel de tensdo méxima na fibra, o comprimento da fibra deve ser
maior ou igual ao um valor critico conhecido como comprimento critico da fibra (Lc).
Para o composito, 0 comprimento critico da fibra pode ser calculado por:
L= rf<|>/2ri, ( 2.1)
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sendo r; a resisténcia da fibra, ¢ o didmetro da fibra e r; a resisténcia interfacial.
Quando o comprimento da fibra for menor, igual ou maior que o comprimento critico
podem ocorrer as seguintes situagdes:

- Se L< L. A tensdo ndo atinge um valor suficiente para quebrar a fibra e outros
mecanismos como a ruptura da matriz e o arrancamento da fibra (pull-out) poderdo ocorrer.

- Se L = L¢: Neste caso o pico de tensdo pode atingir a tenséo de fratura da fibra no
centro desta.

- Se L > L.: O pico de tensdo ¢ aplicado na parte central da fibra, podendo ocorrer
fratura da mesma.

Adicionalmente, o comprimento critico do material de refor¢co também é uma funcéo
da matriz e do reforco, pois o valor de comprimento ideal para uma determinada matriz e fibra
podem ndo se adequado para outra matriz e fibra (MATTHEWS, 1994). Devido a
descontinuidade de fibras vegetais, faz-se necessario considerar que a resisténcia a tracdo dos
compésitos sdo fortemente influenciadas pelo comprimento e orientacdo das fibras que o
reforcam.

O efeito do comprimento da fibra nas propriedades mecénicas de diferentes sistemas
resina/fibra tem sido reportado por diferentes autores. Shin et al (1999) avaliaram as
propriedades mecanicas de compdsitos de epoxi reforcados com fibras de bambu, variando o
comprimento e concluiram que o aumento do desempenho dos compositos seguia a seguinte
ordem fibras longas de bambu (4,0cm) > fibras medias (1,0 cm) > fibras curtas (0,5 cm).

Paiva e Frollini (2001) analisaram o comportamento frente ao impacto de compositos
de matriz fendlica (sem entalhe), de orientacdo randémica fibras de sisal com 1,5, 2,0 e 3,0
cm de comprimento, sendo observado um aumento da resisténcia ao impacto com o acréscimo
de comprimento das fibras.

Razera e Frollini (2004) realizaram um estudo variando o comprimento de fibras de
juta (3,0; 3,5; 4,0; 4,5 e 5,0 cm) em compositos fendlicos (sem entalhe) reforcados com essa
fibra, sendo que o comprimento de 4,0 cm levou a um acréscimo de 40% na resisténcia ao
impacto com relagdo ao composito reforcado com fibras de 3,5 cm. Comprimentos superiores
a 4,0 cm levaram a compdsitos com menor resisténcia ao impacto.

Resultado similar foi encontrado por Devi et al.(1997). Estudando a resisténcia a
tracdo, flexdo e ao impacto de compositos de matriz poliéster reforcados com fibras de
abacaxi, em funcdo da quantidade, comprimento e modificacdo superficial da fibra,
observaram que as propriedades mecanicas foram otimizadas para o comprimento de fibra de

3,0 cm, tendo sido consideradas fibras com comprimentos de 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 e 4,0 cm.
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No presente trabalho, o comprimento das fibras de coco e de bananeira foram
diversificados, visando avaliar a influéncia deste parametro nas propriedades dos

compasitos obtidos.

2.5 Modificadores de superficie de fibras lignoceluldsicas

As caracteristicas de superficie das fibras (ou agentes de reforco) sdo determinantes a
transferéncia de tensdo da matriz para a fibra (RAJ E KOKTA, 1992); (SIMONSEN, 1997).
Em muitos casos, os pré-tratamentos das fibras vegetais com agentes modificadores
adequados s@o realmente necessarios, aumentando a molhabilidade das fibras pela matriz.
Como resultado disto, a dispersdo e as propriedades mecanicas sdo melhoradas. Os tipos de
modificacBes quimicas ou fisicas das superficies das fibras devem ser feitos de acordo com o
tipo de matriz polimérica (RAJ E KOKTA, 1992).

2.5.1 Ar ionizado

A superficie de fibras vegetais pode ser modificada via tratamento com ar ionizado. O
sistema de ionizacdo de ar utilizado fundamenta-se no principio de descarga corona (Figura
2.21). A diferenca entre o ar ionizado e a descarga corona € que no ar ionizado, utilizado no
presente trabalho, a corrente fixa foi de 5 mA (RAZERA,2001) e a descarga corona utiliza
corrente variadas superiores a 20 mA (GASSAN, 2000).

sssssss

Figura 2.21 - Desenho representativo do sistema de ionizacdo de ar (RAZERA, 2001)
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A eliminacdo de cargas eletrostaticas em materiais ndo condutores (como as fibras
lignocelulosicas) ndo € trivial e so € possivel via tratamentos especificos como, a ionizagédo de
moléculas presentes no ar. Tal principio permite que ocorram cisdes nas moléculas
componentes do ar, gerando fragmentos que podem ter carga positiva ou negativa. Estes
fragmentos podem interagir com a superficie das fibras e potencialmente neutralizar as
diferentes cargas presentes na superficie do material, até que a neutralidade seja alcancada,
eliminando atracdo eletrostatica. Ainda, esta interacdo pode levar a criacdo de sitios com
cargas na superficie das fibras, o que pode gerar repulsdo eletrostatica entre sitios com cargas
de mesmo sinal. Em decorréncia destes possiveis processos, no caso de fibras lignocelulésicas
presume-se que a agregacdo de feixes de fibras seja minimizada. Um dos métodos utilizados
para ionizacdo do ar é o chamado de descarga corona [DONG, 1992; ZANG, 1998; SUN,
1999; GASSAN, 2000], conforme ja mencionado.

A descarga corona em fibras lignocelulésicas pode levar a modificac6es de superficie
que incluem a formacgdo de microfissuras na superficie do material. Essas microfissuras
podem levar a um aumento na adesdo pelo aumento na area de contato fibra/resina.
Entretanto, alternativamente pode originar regides de concentracdo de tensdo devido a
presenca de microvazios. O efeito depende da energia superficial, viscosidade da resina a ser
utilizada, tamanho e quantidade de irregularidades superficiais (UERAHA, 1990).

Um estudo do tratamento corona em filmes de poliolefinas foi realizado por Sun et al
(1999). Concluiram que a descarga corona introduziu grupos polares na superficie das
poliolefinas e, consequente, aumento na energia superficial e melhoria na adesdo das
poliolefinas. Provavelmente, o tratamento ocasionou reacGes de oxidacdes superficiais,
através de modificacdo quimica dos componentes da matriz.

No presente trabalho, fibras vegetais foram submetidas a tratamento com ar

ionizado.

2.5.2 Tratamento Alcalino

O tratamento com solucdo alcalina de fibras lignocelul6sicas é denominado de
mercerizacdo. O nome do tratamento foi dado em homenagem a J. Mercer (1791-1866)
inventor do processo de mercerizacdo patenteado em 1850, mas sé utilizado em 1895.

O tratamento das fibras lignoceluldsicas com solugdo de NaOH (mercerizagdo)
provoca uma diminuigdo do grau de agregacédo das fibras (GASSAN, 1999) podendo resultar
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em beneficios considerdveis para a utilizacgdo das mesmas como agente de reforco em
compositos (BISANDA, 2000; RAY, 2001).

Considerando-se que o0s grupos -OH presentes nas fibras, correspondem
majoritariamente as hidroxilas alcodlicas, ou seja, acidos fracos, pode-se propor que a
interacdo seja similar a representada esquematicamente na figura 2.22:

= =]
5[ 1 5 1] 5 -

Fibra- OH +HaOH — Fibra —©--H--0OHHNa

Figura 2.22 - Modelo representativo da interacéo da fibra lignocelulésica com o NaOH.

Normalmente, a interacdo € representada como uma reagdo acido/ base (SREKALA,
2000) (Figura 2.23), o que ndo deve ocorrer de forma quantitativa, tendo em vista o carater de

acido fraco da hidroxila, conforme j& mencionado:

Fibra - oH + MaOH — Fibra-oba + H,0

Figura 2.23 - Representacdo da reacdo entre a fibra lignocelul6sica e NaOH

A desagregacao das fibras pode ocorrer em um nivel molecular devido ao rompimento
de ligagdes hidrogénio entre as cadeias celuldsicas vizinhas o que se reflete num rearranjo dos
feixes de fibras, mas o tratamento alcalino exerce uma maior influéncia nas polioses
(hemiceluloses) e lignina (GASSAN, 1999).

No caso das fibras de juta, Mohanty, Mistra (1995) afirmam que, embora ndo sabendo
a estrutura exata desta fibra lignocelulésica, a lignina deve comportar-se como agente de
ligacdo entre os carboidratos por dois tipos de ligagdo: uma sensivel a alcali e outra resistente
a alcali. As ligacdes sensiveis a alcali sdo aquelas do tipo éster, resultantes de reacdes entre 0
grupo hidroxila da lignina e carboxila presentes em anéis da hemicelulose, do tipo acido
urdnico, assim como as ligacGes tipo éter que podem se formar a partir de grupos hidroxila da
celulose. A lignina, sendo polifuncional, combina-se com varias cadeias de moléculas
vizinhas da celulose e hemicelulose (polioses), comportando-se como uma estrutura de

ligacéo entre essas cadeias.

Vaérios pesquisadores tem reportados a melhora das propriedades mecénicas das fibras

lignocelulosicas quando alcalinizadas em diferentes concentraces de NaOH. Bisanda e
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Ansell (1996) utillizaram uma solucdo de 0,5N NaOH, Sreekala e colaboradores (1997) e
Geethamma et al (1995) usaram 5% NaOH para remover impurezas da superficie das fibras
da mamona e de coco, respectivamente. Mwaikambo e Ansell (2002) trataram fibras de
canhamo, juta, sisal e capoque com varias concentra¢do e encontraram que a concentragao de
6% NaOH foi a ideal em termos de separacdo de fibras, sem alteracdo no indice de
cristalinidade das fibras. Aziz et al. (2004) realizaram um estudo sobre o efeito do tratamento
com alcali de fibras de taboa e cAnhamo nas propriedades de compdsitos (matriz de poliéster)
e compararam com compositos de fibras ndo tratadas. Relatam que ocorreu uma maximizacgao
dos resultados com relagdo as propriedades de flexdo. O mesmo ndo ocorreu para
propriedade de resisténcia ao impacto, sendo que os autores concluiram que aparentemente
ndo é possivel obter compositos que possuam ao mesmo tempo uma alta resisténcia e maxima
tenacidade. Portanto, os compdsitos devem ser produzidos para um fim especifico e com as
propriedades mecéanicas desejadas para aquela aplicagéo.

A mercerizacdo usualmente é realizada com soluc@es alcalinas diluidas, para que nao
ocorra a degradacdo das fibras, pela extracdo excessiva de polioses e lignina (BISANDA,
2000).

No presente trabalho as fibras vegetais foram tratadas com solucdo alcalina, a

fim de avaliar o efeito deste tratamento sobre as propriedades dos compdsitos obtidos.

2.6 Caracterizacgdo de Fibras e Compdsitos

Dentre as varias técnicas utilizadas para a caracterizagdo de fibras e compositos,

algumas foram destacadas e serdo discutidas a seguir.

2.6.1 Cromatografia Gasosa Inversa

Muitos problemas tecnoldgicos e industriais estdo relacionados as interacdes
interfaciais entre materiais, como a dificuldade de controle da interacdo matriz/reforcos
(conforme descrito no item 2.4), compatibilizadores de revestimentos e mesmo superficies
ndo adesivas. A solucdo dessa questdo pode ocorrer atraves da caracterizacdo da superficie
dos solidos, particularmente daqueles que ndo sdo facilmente analisados através de outros
métodos, como ocorre com fibras ou pds (GUTIERREZ, 2005); (THIELMANN, 2004).
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Na cromatografia gasosa ocorre a separa¢do ou identificacdo de solutos em uma
mistura, baseado no fato que, cada soluto tem uma interacdo especifica com a fase
estacionaria, e consequentemente, diferentes solutos atravessam a coluna, carregados por um
gas inerte, em tempos diferentes (BELGACEM, 1999); (VOELKEL, 2004).

Na cromatografia gasosa inversa (IGC) este fato e utilizado, com o uso de uma série
de solutos (sondas), de caracteristicas fisico-quimicas conhecidas, que sdo injetados em
colunas, medindo-se os seus V, (volume de retencdo), obtendo-se assim informacg6es sobre a
natureza do material que preenche a coluna, neste caso o material sob investigacdo
(GUTIERREZ, 1999); (VOELKEL, 2004).

2.6.1.1 Determinacéo do Volume de Retengdo

O cromatograma de IGC fornece as seguintes informacdes: (i) o tempo de retencao, t;,
de uma dada sonda, (ii) o tempo de retencdo, t, do volume morto da coluna, (iii) a taxa do
fluxo do gas de arraste, F, a pressdo dentro (P;) e fora (P,) da coluna. Esses dados
experimentais permitem o calculo do volume de retengdo, V,, que € usado como parametro

termodinamico nas medidas de IGC:
Vi=FD(t—t) (2.2)

sendo D o fator de correlagdo de James-Martin apud Belgacem? para compressibilidade do

M @3)

gés, que pode ser calculado pela equacéo (2):

Para picos perfeitamente simétricos, o tempo de retencdo (tg) consiste no valor
numérico correspondente a intensidade maxima. Para picos assimétricos, Conder apud

Belgacem® introduziu a razdo n, que é uma medida simples de assimetria. Esse parametro é a

2

JAMES A. T.; MARTIN A.J.P. Biochem J. v. 50, p. 679, 1952. apud BELGACEM M. N.; GANDINI A. Inverse gas chromatography as a tool to characterize
dispersive and acid-base properties of the superface of fibers and powders. In: INTERFACIAL Phenomena in Chromatography. New York, Marcel Dekker,
1999. 56p.

8 CONDER J. R.; McHALE S.; JONES M.A. Anal. Chem. v.58, p. 427, 1989. apud BELGACEM M. N.; GANDINI A. Inverse gas chromatography as a tool to
characterize dispersive and acid-base properties of the superface of fibers and powders. In: INTERFACIAL Phenomena in Chromatography. New York,
Marcel Dekker, 1999. 54p.
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razdo entre o final da curva (ap0s eluicdo) até o pico e o inicio da curva (antes da eluicéo),
sendo ambas as laterais medidas nos seus respectivos pontos de inflexdo. A razéo €, portanto,
igual a a/b como mostrado na figura 2.24. Para picos simétricos n € igual a unidade. Conder e
Young apud Belgacem* recomendam o uso do método para pico maximo quando a razdo m
varia entre 0,7 a 1,3. Como no presente trabalho n > 1,3, para todos 0s cromatogramas
obtidos, a equacdo t=(t;+1t,)/2 foi utilizada, sendo t; e t, os valores do intercepto da tangente

do pico cromatografico com a linha de base, como mostrado na Figura 2.24.

: 2
t=(t + )12 K
L < el Tempo —
tl t2

Figura 2.24 - Determinacao da razdo (n) e o tempo de retencéo (tgr) para picos
assimétricos (BELGACEM, 1999).

2.6.1.2 Determinacdo do Componente Dispersivo

Quando se injeta uma quantidade minima de vapor de soluto, no limite de
sensibilidade de detec¢do do ionizador de chama (FID), assume-se a ndo ocorréncia de
interagé@o soluto/soluto, ou seja, somente mecanismos de interacdo do tipo adsorcdo/dessor¢éo
ocorrem entre a sonda e o material sob analise, que preenche a coluna. Nessas condicdes, a
lei de Henry pode ser aplicada e a proporcéo de soluto adsorvido e, portanto, V,, independe da
concentracdo da sonda (GUTIERREZ, 2005; LLOYD, 1984; BELGACEM, 1999).

Duas aproximacGes foram elaboradas para o calculo do componente dispersivo da

energia superficial do sélido sob investigacdo por IGC, na condicdo de diluicdo infinita.

4 . . . )

CONDER J. R.; YOUNG C. L. Physicochemical Measurements in Gas Chromatography, John Wiley and Sons, New York, 1979. apud BELGACEM M. N;
GANDINI A. Inverse gas chromatography as a tool to characterize dispersive and acid-base properties of the superface of fibers and powders. In:
INTERFACIAL Phenomena in Chromatography. New York, Marcel Dekker, 1999. 55p
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Ambas foram baseadas no formalismo de Fowke apud Belgacem®, que considera que a

energia superficial de qualquer substancia pode ser descrita como a soma das contribuicdes
dispersivas (¢ ) e especificas (5 ):
Vs =Vs s (2.4)

A mesma aproximacdo pode ser estendida para o trabalho de adesdo (W,) entre duas

fases:

W, =W +WS 7, (2.5)
sendo: W,”, a componente do trabalho de adesdo da contribuicdo dispersiva e W, X a
componente do trabalho de adesdo da contribuicdo especifica.

Dorris apud Belgacem® assumiram que a energia livre de adsorcdo do grupo
metileno (AG{™"2)) pode ser relacionada com o trabalho de adesio e com a superficie do

solido sob investigacdo, através da seguinte expressao:

AG = Nay, W, (2.6)

sendo: N o numero de Avogadro e @,y a area superficial do grupo metileno.

De acordo com Girifalco apud Belgacem’, o trabalho dispersivo de adesdo pode ser

eXpresso como:
Wa= 2(7/sD 7LD)1/2 (2_7)

Combinando-se as equacdes (2.6) e (2.7) tem-se:

AG(CHz)
_ﬁzzwﬂf(%mﬂ/? ' (2.8)
(CH3)

2
(CH3)
ou s = ZAGA 5 , (2.9)
4N (aCHz) Y (cH,)

5 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 superface of fibers and powders. In: INTERFACIAL Phenomena in Chromatography. New York, Marcel Dekker, 1999. 56p.

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 superface of fibers and powders. In: INTERFACIAL Phenomena in Chromatography. New York,
Marcel Dekker, 1999. 56p.

7 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 superface of fibers and powders. In: INTERFACIAL Phenomena in Chromatography. New York,
Marcel Dekker, 1999. 56p.
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em que y .y, € a energia superficial do polimero polietileno de massa finita, dada

pela Eq.(2.9):
Y (cH,) = 34—0,058T (mJ /m?) (2.10)
A energia livre AGa do grupo metileno foi relacionada com o coeficiente de parti¢do

da superficie, K, que caracteriza a interagdo adsorbato/adsorbente, ou como uma funcdo do

tempo de retencdo, V,, como a seguir:

Ks psg
AG, =-RTIn —= |, (2.11)
HS
ou
V,p
AG, =-AG, =RT In| |, 2.12
b A [SmﬂoJ ( )

em que AG é a energia livre de dessorcdo (ou adsorcdo) de 1 mol de soluto no estado de
referéncia, definido pela presséo de expansao bidimensional 7, de um filme adsorbente, para
um géas no estado de referéncia, definido pela pressdo parcial P, de um soluto; psy a pressdo
de vapor do gaés; 7%, a expansao ou pressdo superficial de um gés adsorvido no seu estado

padrédo; S a rea especifica e m a massa do substrato na coluna (LOYD, 1984).

Dois estados de referéncia podem ser considerados, isto é, o definido por Kemball
apud Belgacem?®, sendo P, = 1,013 x 10°Pa e 7, = 6,08 x 10° N/m, e 0 proposto por De
Boer apud Belgacem®, em que P, = 1,013 x 10°Pa e 7, = 3,38 x 10™ N/m.

As equacdes (2.11) e (2.12) contém cinco constantes em cada uma delas e podem ser

simplificadas como:

AG =RTInK_ +C, (2.13)
AG =RTInV, +C, ' (2.14)

sendo: K o coeficiente de particio da superficie, que caracteriza a interacdo

adsorbente/adsorbato, e V , o tempo de retenc¢éo do adsorbato.

8 KEMBALL C.; RIDEAL E. K. Proc. Roy. Soc. A v. 187, p. 53, 1946. apud BELGACEM M. N.; GANDINI A. Inverse gas chromatography as a tool to characterize
dispersive and acid-base properties of the superface of fibers and powders. In: INTERFACIAL Phenomena in Chromatography. New York, Marcel Dekker, 1999. 57p.

o De BOER J. H.; KRUYER S. Proc. K. Ned. Akad. Wet B v. 55, p.451, 1952. apud BELGACEM M. N.; GANDINI A. Inverse gas chromatography as a tool to characterize
dispersive and acid-base properties of the superface of fibers and powders. In: INTERFACIAL Phenomena in Chromatography. New York, Marcel Dekker, 1999. 57p.
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Dorris apud Belgacem™ consideram que a energia livre do grupo metileno, AG D)
pode ser expressa por:

AG'(ACHZ) — AG&leHZnM) _AG;CnHZHJrZ) (215)

A partir das equacdes (12), (13) e (14) a energia livre correspondente para o0 grupo

metileno, AG{™"2), pode ser obtida de:

(CH,) |: Kécn+1H2n+4) :|
AGEH) = _RTIn| 5|,
Kécn+1H2n+2) (2.16)
ou:
(CH,) V (ChaHa2nia)
AGA T = _RT In V (Cn+1H2n+2) ' (217)

Combinando-se as Eg. (2.9) e (2.16) como uma parte e as Eq. (2.9) e (2.17) como
outra, a componente de London da energia superficial pode ser escrita pelas expressdes das
Eqg. (2.18) e (2.19), como segue:

Ks(cn+lH2n+4) 2
RT In{ (CnH2n+2)
S s
vy = : (2.18)
i 4N2(aCH2)27(CH2)
Vn(cn+1H2n+4) 2
b {RT In V (ChHzns2)
ou ]/S = n y (219)
4N® (acH2 )27(CH2)

Como representado esquematicamente na figura 2.26 pela aproximacdo de Dorris apud
Belgacem™.

O valor de 6 A é o valor aproximado da area seccional do CH,, e normalmente é o

valor utilizado.

10 . .

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 superface of fibers and powders. In: INTERFACIAL Phenomena in Chromatography. New York,
Marcel Dekker, 1999. 56p.

11 . . .
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 superface of fibers and powders. In: INTERFACIAL Phenomena in Chromatography. New York, Marcel Dekker, 1999. 56p.
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Schultz apud Belgacem® propuseram um segundo método de determinacdo do
componente dispersivo da energia livre do adsorbato sob investigacdo. Esses autores usaram
as equacBes de Dorris apud Belgacem™ e correlacionaram com a energia livre de

adsorcao/dessorcao:

RT InV, =2Nayy2y° +C , (2.20)

sendo N o n°de Avogadro, a a area superficial da molécula sonda, e »” 0 componente

dispersivo da energia superficial da molécula sonda no estado liquido.
Como se pode verificar na Eg.(2.20), o uso da série de alcanos como sonda, 0s quais
interagem com o substrato sob investigacdo através das forgas dispersivas faz com que, y¢

possa ser obtido pela inclinagdo de uma reta (Figura 2.25), quando plota-se RT In V, versus
a(y>)"?. Esta funcdo linear é usualmente chamada de linha de referéncia. A figura 2.25

mostra uma curva tipica desta aproximacao.

y2 = (tg(%)f

15
= Sonda Polar
g
i 10 o
E T, -rrm)
2 4 Vi, v\Linha de
E 5 Referéncia
14
0+ } T t T } 1
100 200 300
a2
a(y2)™ (A mI®/m)

Figura 2.25 - Esquema representativo da determinagéo da energia dispersiva e

interacdes especificas das sondas (AG,), de acordo com Schultz apud Belgacem®®

Schutz apud Belgacem®® compararam os valores de y< determinados por ambos

procedimentos EQ.(2.19) e (2.20) e encontraram uma boa aproximagdo entre os dois

12

SCHULTZ J.; LAVIELLE L.; MARTIN C. J. Chimie Phys. V. 84, p. 231, 1987. apud BELGACEM M. N.; GANDINI A. Inverse gas chromatography as a tool to
characterize dispersive and acid-base properties of the superface of fibers and powders. In: INTERFACIAL Phenomena in Chromatography. New York, Marcel
Dekker, 1999. 59p.

13 SCHULTZJ,; LAVIELLE L.; MARTIN C. J. Chimie Phys. V. 84, p. 231, 1987. apud BELGACEM M. N.; GANDINI A. Inverse gas chromatography as a tool to
characterize dispersive and acid-base properties of the superface of fibers and powders. In: INTERFACIAL Phenomena in Chromatography. New York, Marcel Dekker,
1999. 59p.
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procedimentos, quando se utiliza para o calculo da area seccional superficial do grupo CH, o
valor de 6 A.

2.6.1.3 Determinagdes das Propriedades Acido-Base

Em adicdo as interacdes dispersivas, sondas polares sdo injetadas para o estudo das
possiveis interacdes doador-aceptor com a superficie do sélido estudada. Essas interacfes sao
obtidas a partir da linha de referéncia (linha de referéncia dos alcanos) e podem ser
quantificadas como a energia livre, AGp, de adsorcao/dessor¢do da sonda especifica polar
(SUN, 2003); (ASTEN, 2000):

AGA= AGA® + AGA =N aW,° + N aw,™* (2.21)

A energia livre dispersiva de adsorcao pode ser expressa como:

AGP=N @W,° =R T In Vyrer, (2.22)

A partir da combinacdo das equacdes (2.14), (2.21) e (2.22) tem-se:

RtINVa=RTIN Vet + N &V, (2.23)
ou
AGE = NaW® = RT| V0| (2.24)
InVn,,

em que V, é o volume de retencdo da sonda polar e V., é obtido a partir da linha de

referéncia dos alcanos no valor de ( y.°)Y? (Figura 2.25).

Para calcular as caracteristicas acido-base da superficie solida por IGC, diferentes
aproximacgdes sdo propostas na literatura (ASTEN, 2000); (BELGACEM, 1999). A mais
simples consiste no estudo das interacOes especificas entre a superficie investigada e duas
moléculas polares de referéncia, uma com caracteristica de doadora e outra de aceptora (SUN,
2003).

O valor de AG do sélido é determinado pela relacdo dos valores correspondentes de

AN e DNs; do par de sondas polares. Assumindo-se que esses parametros descrevem o
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respectivo carater acido/base da superficie, a razdo ANs /DNs passa a ser de grande
importancia (BELGACEM, 1999):

AGASP doador = ANS e AGASP aceptor = DNS’ pOI’tantO, tem'se

AGSP oaaor ANS
Legpd ) }E{DN | (2:25)

A aceptor

Foi proposto que (BELGACEM, 1999):

AN, /DN, >11 superficie acida
AN, /DN, <0,9 superficie basica
09<AN,/DN <11 superficie anfotera
AN. ~DN_ =0 superficie neutra ou nao polar

Os pares doadores/aceptores mais usados sdo o tetraidrofurano/cloroférmio e
éter/cloreto de metila (BELGACEM, 1999, 1995 e 1996). A figura 2.26 mostra de forma

esquematica como determinar a energia dispersiva e interacdes especificas das sondas.

Belgacem (1995, 1996 e 1999) realizou um amplo estudo sobre as propriedades
superficiais de fibras naturais (celulose, lignina, polpa termomecanica e termoquimica, polpa
branqueada e madeira) e sintéticas (fibra de vidro, Kevlar, nylon 66, polietileno teraftalato e
polietileno) com diferentes tratamentos caracterizando-as por meio de cromatografia gasosa
inversa. Concluiu que os tratamentos influiram nos dois componentes de energia superficial
de todas as fibras estudadas e que esses resultados estdo em concordancia com outros métodos

de caracterizagdo de energia superficial.

Gassan (2000) submeteu fibras de juta a sistema de descarga corona, variando a
corrente (maximo 200 pA) e as analisou por IGC, observando um aumento da polaridade da
fibra de juta, conforme o aumento da corrente. J& 0 componente dispersivo permaneceu
constante.

No presente trabalho, as fibras vegetais utilizadas como refor¢co em compositos,

foram caracterizadas via IGC.
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2.6.2 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas dos materiais compoésitos dependem tanto das
propriedades da matriz como do material fibroso usado como reforco, conforme ja
mencionado.

No presente trabalho, destaca-se a resisténcia ao impacto como propriedade

mecanica avaliada, devido a importancia desta em compdsitos.

2.6.2.1 Resisténcia ao impacto

O comportamento referente ao impacto de compositos reforcados com fibras depende
de muitos fatores incluindo a natureza de seus constituintes, interface fibra/matriz, a
construcdo e geometria dos compositos, assim como das condigcdes de teste. A fratura do
corpo-de-prova ocorre em decorréncia de fatores como fratura da matriz, descolamento
fibra/matriz e arrancamento da fibra, denominado “pull-out”. Destes, 0 mecanismo de “pull
out” pode ser destacado por ser um importante mecanismo de concentracdo/dissipacdo de
energia no composito reforcado com fibras. A aplicacdo de uma carga transferida para matriz
e para a fibra pode exceder a resisténcia conferida pela interacdo interfacial fibra/matriz, e o
descolamento ocorre.

A energia requerida para completa ruptura de um corpo-de-prova em um teste de
impacto tipo Izod é constituida dos seguintes componentes ((ASTM D-256 ) (CORREA,
1999)):

Er=EA+ER+Ec+Ep+EE+Ep+EGg+EH+E, (2.26)
sendo:
Ea= energia necessaria para iniciar a fratura do corpo-de-prova entalhado;
Eg = energia necessaria para propagacdo da fratura a partir da extremidade do entalhe atraves
da area de ligamento do corpo-de-prova;
Ec = energia necessaria para arremesso da secao fraturada do corpo-de-prova;
Ep = energia necessaria para deflexdo do corpo-de-prova antes do inicio do crescimento da
trinca;
Ee = energia dissipada com a vibragdo do martelo apds o choque;
Er=energia dissipada na vibracdo de toda estrutura do equipamento;

Ec = energia dissipada por atrito (dissipacdo em rolamentos e resisténcia do ar);
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En = energia dissipada por deformacéo plastica na regido de chogue do martelo com o corpo
de prova;
E,=energia dissipada por friccdo na regido de contato do martelo com o corpo-de-prova.

Os materiais considerados frageis, como os polimeros fenodlicas ndo reforcados, séo
representados pelas componentes En e Ec da equacéo 2.26 (CORREA, 1999).

Os principais mecanismos de falha dos materiais compdsitos que podem ser

observados durante os ensaios de impacto estdo mostrados esquematicamente na Figura 2.26.

Figura 2.26 - Mecanismo de falha em compositos: (1) “pull-out™; (2)deslizamento (ou
ancoramento) da fibra ( “fiber bridging”); (3) descolamento (*“debonding™); (4) falha da
fibra e (5) falha da matriz (ANDERSON, 1995); (TITA,2002).

No mecanismo (1), conhecido por “pull-out”, ocorre o arrancamento da fibra de dentro
da matriz geralmente ap6s a propagacdo da trinca, ou seja, logo apds a ocorréncia do
mecanismo (2) que é conhecido por “fiber bridging” e, na maioria dos casos, encontra-se em
compositos poliméricos reforcados com fibras frageis, matrizes ddcteis e interface envolvendo
interagdes intensas. Desta maneira, a trinca se propaga pela matriz e a fibra forma uma ponte
interligando as duas superficies da matriz fraturada. Por outro lado, a ponta da trinca da
origem a regides com concentracdo de tensdo até mesmo fora do plano de propagacdo da
mesma. Estas tensfes podem provocar o “debonding”(3) que se  caracteriza pelo
descolamento entre a fibra e a matriz, devido a presenga de uma interface fraca. Este
mecanismo conduz ao rompimento da interacdo existente entre a fibra e a matriz. Essa regido
na qual se concentram tensdes, poderd também levar a falha da fibra (4) devido a sua alta
fragilidade, ou até a falha da matriz (5) pelo mesmo motivo (ANDERSON, 1995); (TITA,
2002).



Revisdo Bibliogréfica 39

2.6.3 Absorcéo de agua

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

No caso de polimeros reforcados com fibras vegetais (compdsitos), a natureza
hidrofilica destas fibras (principalmente conseqiiéncia das hidroxilas presentes na celulose,
hemicelulose e mesmo na lignina) aumenta a capacidade de absor¢do de agua do material,
guando comparado com o polimero, isoladamente. Considerando que estes materiais podem
ser expostos a umidade (ou mesmo serem submersos em agua) quando aplicados, estudos
referentes a absorcao de dgua se revestem de interesse académico e pratico (POTHAN, 2004).

A absorcdo de agua, dependendo da intensidade com que aconteca, pode levar a perda
de estabilidade dimensional e modificacGes nas propriedades mecanicas (agua atua como
agente de plasticizagdo) (POTHAN, 2004).

A umidade é absorvida nos compdsitos principalmente por dissolucdo de agua na
estrutura polimérica, no volume livre de estruturas termorrigidas e ligacdo hidrogénio entre a
agua e grupos hidrofilicos dos componentes dos compdsitos. Ainda, as microtrincas, que
possam existir no material, podem ser responsaveis pelo transporte e local de alojamento de
agua. A figura 2.27 mostra os possiveis locais de permeacdo da &gua nos compdsitos
(SREEKALA, 2002):

Matriz _1={ Entrada de Agua

Lamen

1 Iys " 't I'{'

microvazio

Interface ﬁ

fibraimatriz Agua Absorvida
microtrinca

Ligagao quimica efou
fisica na interface

Fibra

L T '
L

Compbsite

Bl ta gl by

:lf
1

Agua

Figura 2.27 - Esquema representativo dos mecanismos de absorcédo de agua de uma
seccao transversal de compdsito reforcadocom fibras lignocelulésica (SREEKALA,
2002).
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Sreekala, Kumaran e Thomas (2002) investigaram a relacdo entre a absorcdo de
umidade de compdsitos de matriz fenolica reforcados com fibras do mamoeiro com diferentes
proporcdes de fibra (10, 20, 30, 40 e 50% em massa). Eles concluiram que a absor¢do de agua
aumenta linearmente com o aumento da quantidade de fibra. Neste mesmo trabalho, fizeram
experimentos variando a temperatura e observaram que a absorcdo de &gua aumenta em
temperatura mais elevadas e atribuiram a expansdo de microcavidades dos compositos que
ocorrem em altas temperaturas. Ainda neste trabalho, eles fixaram em 40% em massa de
fibras de mamoeiro e realizaram diferentes tratamentos de fibras (alcalino, graftizacdo com
acrilonitrila, KMnO,, acetilacdo, radiacdo com yCo® a taxa de 0,1 Mrad h™, recobrimento
com latex). Com este estudo, esperavam que ocorresse uma reducdo na absorcdo de agua,
como ocorre normalmente com as fibras lignocelulésicas. Mas no caso destes compositos,
observaram o inverso, pois ocorreu um aumento na absorcdo de dgua dos compadsitos, exceto
dos tratados com alcali. Os autores concluiram que o mecanismo de sor¢do dos compositos é
dependente ndo sé das fibras e da matriz, mas principalmente da interface fibra/matriz.

Tendo em vista a presenca de grupos polares na matriz fendlica e a natureza
hidrofilica das fibras lignocelulésicas, a capacidade de absorcao de agua foi uma das
propriedades de compdsitos avaliada no presente trabalho. Destaca-se que esta
propriedade também pode estar relacionada a intensidade das interagdes fibra/matriz
na interface (diferentes proporcoes de ‘vazios’ podem estar presentes), 0 que aumenta

ainda mais a relevancia deste estudo.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Origem das fibras lignocelulésicas e das ligninas

Materiais gentilmente cedidos por:

. Fibras de juta: UNESP/Prof. Dr. Alcides Ledo (Departamento de Ciéncias
Ambientais) - Botucatu - SP.

. Fibras de coco maduro: Poematec-Comércio de Tecnologia Sustentdvel para
Amazodnia/ Para. Estas fibras foram recebidas apds passarem por desfibrilamento e
secagem.

. Fibras de coco verde: Embrapa Agroindustria Tropical/ pesquisadora: Morsyleide de
Freitas Rosa - Fortaleza — CE, apds serem submetidas ao desfibrilamento e cortadas
com comprimento médio de 4,0 cm.

« Fibras de bananeira: Fazenda ‘Moinho Brasil’, Garca — SP. Estas fibras foram
recebidas apds desfibrilamento através de pré-lavagem com uma solucdo alcalina
(NaOH) de concentragdo ndo informada pelo fornecedor, lavada com éagua para
neutralizagdo e secas.

. Mantas com diferentes propor¢des de juta/algodao: Profa. Dra. Laura Hecker de
Carvalho/Universidade Federal de Campina Grande - Paraiba.

o Lignina Organossolve: DEDINI S/A - Copersucar, Piracicaba — SP, extraida do
bagago de cana-de-agucar pelo processo Organossolve, utilizando como solvente
acetona em meio acido. Esta lignina ¢ um rejeito industrial do processo de
sacarificagdo, realizado em uma planta piloto em funcionamento na
Copersucar/Piracicaba. SP

o Lignina Indulin: Westvaco Polychemicals Department - USA, foi extraida de licor
residual do processo de polpagdo Kraft da madeira (especificamente Pinus) e
purificada.

Materiais adquiridos:

. Fibras de bananeira: Organizacdo nao-governamental “Projeto Poty”- Itanhaém —SP.
As fibras foram recebidas apos terem sido secas e desfibriladas manualmente.

Neste trabalho, as fibras provenientes da fazenda ‘Moinho Brasil” serdo denominadas
de BG e as obtidas da organizagdo ndo-governamental “Projeto Poty” serdo referenciadas

como BP .
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3.2 Pré-tratamento das ligninas

A lignina Organossolve foi submetida a extracdo com agua quente (60°C) para a
eliminagdo de acucares residuais e outras impurezas. A lignina Indulin ndo sofreu pré-

lavagem, devido sua alta solubilidade em agua.

3.3 Caracterizacéo das ligninas

As ligninas foram caracterizadas quanto a pureza, solubilidade em 4gua e

cicloexano/etanol, umidade, cinzas, hidroxilas fenolicas e massa molar média.

3.3.1 Determinacao de pureza

A pureza das ligninas foi determinada, em triplicata, pelo método de lignina Klason
(TAPPI T13M-54). Este método fundamenta-se na hidrélise acida dos polissacarideos e
conseqiiente separagdo e determinagdo gravimétrica da lignina insolivel em 4cido sulftirico
(72%).

a) Teor de lignina Klason insoluavel

Pesou-se cerca de 1,0 g da lignina, colocou-se em um almofariz com 15,0 mL de 4cido
sulfurico (Synth) 72%, macerou-se e deixou-se por 24 h em temperatura ambiente. Em
seguida, transferiu-se para um baldo de 1,0 L adicionando-se 560 mL de agua, seguido de
refluxo por 4 h. Filtrou-se a lignina insolivel obtida em funil de vidro sinterizado
(previamente tarado) lavando-se varias vezes com agua. A lignina insoluvel foi entdo seca em
estufa a 105°C, até massa constante.

b) Teor de lignina Klason soluvel

O filtrado obtido (lignina Klason soltvel em meio acido) foi analisado através de
espectroscopia na regido de ultravioleta (UV), sendo avaliada a absorbancia nos
comprimentos de onda de 280 e 215 nm.

As concentragdes de lignina em g/L. nas amostras diluidas foram calculadas pela
seguinte expressao:

4553 ( A215 ) B A280
300

C(g/L)= 3.1)

sendo:

C(g/L) = concentragdo em g/L de lignina Klason soluvel nas amostras diluidas
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As1s  =valor da absorbancia a 215 nm
Asgy = valor da absorbancia a 280 nm
Através da soma das determinacdes a) e b) se quantificou a concentragdo de lignina

total da amostra.
3.3.2 Determinagéo do teor de umidade

Essa determinagdo foi feita em triplicata, de acordo com a Norma ABNT (NBR9656).
Em pesa-filtros previamente tarados, adicionou-se 1,0 g de amostra, que foi acondicionanda
em estufa (105 = 5°C) por aproximadamente 4 h. Transferiu-se os pesa-filtros para um
dessecador até atingir massa constante. O teor de umidade foi determinado pela seguinte
expressao:

%sUmidade = ™2 x109 (3.2)
ml

em que:
% Umidade = quantidade de umidade relativa da amostra em porcentagem de massa
m; = massa (g) da amostra umida

m, = massa(g) da amostra seca
3.3.3 Determinacéo do teor de cinzas

As cinzas foram determinadas segundo a norma TAPPI T211(1991).

Para a determinagdo do material inorganico (cinzas), utilizou-se cadinhos previamente
tarados a 800 °C. Foi colocado 1,0 g de amostra no cadinho, aquecendo-se externamente os
mesmos usando bico de Bunsen, promovendo entdo a combustdo lenta da amostra, até a
inexisténcia de chama no interior do cadinho. Posteriormente, colocou-se o cadinho na mufla
(800°C) por 4 h. As amostras calcinadas foram colocadas em dessecador e pesadas até obter

massa constante. O teor de cinzas foi determinado pela seguinte expressao:

%Cinzas = %*100 (3.3)
2

sendo:
%Cinzas= percentuais de cinzas da amostra
m; = massa (g) de cinzas

m, = massa (g) de amostra seca.
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3.3.4 Conteudo de hidroxila fendlica

Foi utilizado o método de titulagdo condutométrica usando NaOH (0,2N, previamente
padronizado) como titulante. As titulagdes foram feitas em triplicata.

Foi suspensa 0,28 g de amostra de lignina em 30 mL de acetona e 60 mL de alcool
etilico agitando-se por cerca de 30 min, sendo adicionado em seguida 90 mL de agua
destilada. Manteve-se a suspensdo a temperatura de 25°C com agitagao, titulando-se a mesma
com NaOH e medindo-se a condutividade (uS) a cada volume ( em mL) adicionado. Foi
calculado o teor de hidroxila de acordo com o ponto de equivaléncia, quando ocorreu um
aumento na condutividade da amostra, sendo utilizada a equacdo (3.4) para o calculo do
conteudo de hidroxila fenolica (PIMENTA,1993):

_V.N.17

%OHFenc’)Iico - massa

(3.4)

sendo:
V = volume gasto de solu¢do de NaOH(mL)
N = Normalidade padronizada da solugao de NaOH

massa = massa da amostra (g).

3.3.5 Solubilidade em cicloexano/etanol e agua

Esta analise foi feita em triplicata. Foi colocado 1 g de lignina em papel filtro , que
apods vedagdo foi colocado em sistema Soxlet (4h/70 °C) em cicloexano/etanol(1:1v/v), que
posteriormente foi substituido por agua (100°C/ 4h). Apos este periodo, foi secada em estufa

de circulagao de ar a 40°C, até massa constante.

3.3.6 Determinacdo de Massa Molar Média

A massa molar média foi determinada por Cromatografia de Exclusdo por Tamanho-
SEC (Size Exclusion Chromatography). Foram analisadas as ligninas Organossolve
(purificada) e a Indulin, utilizando-se um sistema cromatografico liquido HP-SEC marca
Shimadzu, injetor Rheodyne, forno CTO-10A, controlador do sistema SCL-10A, detector
espectrofotométrico RID6A, nas seguintes condigdes:

- fluxo: 1mL/min.

- volume de injecao: 40 pL.
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- loop: 20uL.

- solvente: tetraidrofurano (THF).

- concentrac¢ao da amostra: 0,0025g/2mL de THF.

-detector: UV/visivel: 254 nm (modelo: SPD — 10AV)

-pré-coluna PL gel(poli-estireno/divinilbenzeno) (Polymer Laboratories).

-colunas: 3 colunas em série PL gel(poliestireno/divinilbenzeno) 10* A + 10° A + 500

A (Polymer Laboratories).

-tamanho: didmetro interno : 7,5mm; comprimento de 30 mm.

- temperatura: 35°C

Curva de calibragdo: padroes de poliestireno (770.000, 450.000, 3300.000, 195.000,
68.000, 50.000, 28.000, 12.500, 7.600, 3.770, 1.800, 1050g/mol) e etilbenzeno (106 g/mol).

3.4 Fibras Lignoceluldsicas

3.4.1 Remocdo dos Extrativos Soluveis em Cicloexano/Etanol

As fibras lignoceluldsicas receberam primeiramente um pré-tratamento em extrator
Soxlet utilizando uma solucdo de cicloexano/etanol (1:1,v/v) por 50 h, para a remocdo de
impurezas organicas. Apos a extracdo, as fibras foram suspensas em agua a temperatura
ambiente por 6h para eliminacdo de contaminantes soliiveis em agua e secas em estufa de

circulagdo de ar a 70°C, até massa constante.
3.4.2 Caracterizacdo de Fibras Lignocelulésicas

As fibras lignocelulosicas foram caracterizadas quanto ao teor de umidade (seguindo o
item 3.3.2), cinzas (seguindo o item 3.3.3), porcentagem de macrocomponentes (celuloses,
polioses e lignina), massa especifica, ensaio de tragdo, cristalinidade e cromatografia gasosa
inversa (IGC — Inverse Gas Chromatography).

3.4.2.1 Determinacao de Massa Especifica

Para materiais porosos e de composi¢do variada, como os materiais lignocelulosicos, a

definicdo de massa especifica deve ser feita levando-se em consideragdo os poros e
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microfissuras da amostra (STRAIT, 1995). Na determinagao da massa especifica, o volume ¢
determinado pela variagdo de volume de gds com e sem amostra num recipiente. A
picnometria de hélio ¢ o método mais indicado, pois He ¢ um gas inerte e o pequeno tamanho
de sua molécula possibilita a penetragdo em poros com dimensdes na escala de microns. Nesta
analise, o volume dos poros contribui para a acuidade da medida (STRAIT, 1995).

A figura 3.1 ilustra o procedimento usado para o calculo da massa especifica das fibras
lignoceluldsicas. A variagdo nas medidas de massa da amostra, na presenca de ar e de gés,
indicam as quantidades de gas no picndmetro na presenca e auséncia da amostra. Utilizando-

se a equacao 3.5 (Figura 3.1) obtém-se o valor da massa especifica (STRAIT, 1995).

oy

vazm cam amustra

n= Massa especfica do ar

qp qp [g= Massa especffica do gas
D= My - Mg
O-Da+D
() () my-mg) - (myrm ) |2 P B

amostra a5 (equacand )
+ 0as
I:m2) (mS)

Figura 3.1 - Representacdo esquematica do sistema utilizado para a determinacéo da

massa especifica das fibras lignocelulésica (STRAIT, 1995).

Os dados de massa especifica das fibras lignocelulosicas correspondem a média de 25
medidas, sendo que o valor de desvio padrao refere-se a este numero de medidas, as quais
foram obtidas no Centro de Caracterizagdao ¢ Desenvolvimento de Materiais/ Universidade

Federal de Sao Carlos (CCDM/UFSCar).
3.4.2.2 Difracéo de raios-X
As medidas de difracao de raios-X foram realizadas em um difratometro da marca

RIGAKU Rotaflex modelo RU-200B, utilizando-se um tubo de cobre e filtro de niquel (I

CuKo =1,5418 A). As amostras foram colocadas em suporte com as fibras na forma de p6. O
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indice de cristalinidade foi calculado utilizando-se a Eq.(3.6) descrita por Buschle-Diller e
Zeronian (Buschle-Diller ,1992):

Il
Iczl_t (3.6)

sendo:
I. o indice de cristalinidade
I; a intensidade de difracdo minima, referente a regido ndo cristalina

I, a intensidade de difracdo méxima, referente a regido cristalina

Os indices de cristalinidade foram obtidos pelos valores de intensidade (eixo y)
observados no grafico de intensidade x angulo de difracao .

As principais caracteristicas que diferem cada forma polimoérfica (regido cristalina e
ndo cristalina) da celulose, macromolécula que confere cristalinidade as fibras
lignoceluldsicas, sdo as difragdes proximas aos angulos de Bragg (260).

Assim:

l(lzzo _ |18° )J

22°

%l = %100 (3.7)

sendo:

%Icr : porcentagem de cristalinidade

I, : intensidade em 22° (Angulo de Bragg, 20)
I,5: intensidade em 18° (Angulo de Bragg, 20)

A difragdo de raios-X foi feita para verificar se os diferentes tratamentos a que as
fibras foram submetidas influem na cristalinidade da celulose e suas implicagdes nas
propriedades das fibras modificadas .

3.4.2.3 Teor de lignina Klason

Para a determinagdo do teor de lignina Klason das fibras lignocelulosicas a analise foi

feita em triplicata, seguindo-se o mesmo procedimento descrito no item 3.3.1.
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3.4.2.4 Determinacao de holocelulose

A determinacdo de holocelulose [teor de celulose + teor de polioses (ou
hemiceluloses)] foi realizada em triplicata, segundo a Norma TAPPI T19m-54 adaptada para
as fibras lignoceluldsicas (RAZERA, 2001), como descrito a seguir:

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

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

A amostra foi resfriada em dessecador até massa constante. A porcentagem de

holocelulose foi obtida pela seguinte expressao:

m
%Holocelulose =—- x100 (3.8)
m2

sendo:
% Holocelulose = porcentagem do teor de holocelulose
m; = massa(g) de holocelulose seca
m; = massa(g) de amostra
Neste processo, a lignina ¢ totalmente eliminada e a amostra final ¢ composta de

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

3.4.2.5 Ensaio de Tracgéo
Os ensaios de tracdo das fibras (coco e bananeira, tratadas e ndo tratadas) foram
realizados em equipamento DMA, modelo 2980 da TA instruments, nas seguintes condicdes:
Meétodo: 1 Newton/ min até 15 Newton
Modo: controle de forca
Pré-carga: 1 Newton
Comprimento médio da amostra: 15 mm

Garra: Tragdo para filme e fibra
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3.4.2.6 Cromatografia Gasosa Inversa (IGC)

As analises de IGC foram feitas no sistema cromatografico Gas Chromatograph GC-
17A, marca Shimadzu. Foram utilizados sondas de grau analitico (pureza superior a 99 %)
alcanos (pentano, hexano, heptano, octano, nonano e decano - Merck); cloroformio (Merck) e
tetraidrofurano (J.T.Baker) . As analises foram conduzidas em atmosfera inerte (nitrogénio) e
detector de ionizagdo de chama (FID), nas seguintes condugodes:

Tipo de coluna: 2 m de ago inox tipo - 316

Temperatura da coluna: 30 °C

Temperatura injetor/detector: 150 °C

Fluxo do gés de arraste: 30 mL/min.

Para o preenchimento das colunas, as fibras foram previamente moidas e peneiradas
em peneira de 200mesh. Em cada coluna foram adicionadas cerca de 20 a 25 g de fibras

lignocelulosicas.

3.5 Tratamento das fibras

Com a finalidade de promover uma maior separacdo entre as microfibrilas das fibras e
aumentar a area de contato fibra/matriz e, portanto, melhorar a impregnacao das fibras com o
pré-polimero, submeteu-se as fibras aos tratamentos com solug¢do de NaOH e ar ionizado.

As fibras de bananeira foram tratadas com alcali e ar ionizado. Quanto as fibras de
coco, as mesmas nao foram tratadas por apresentarem um baixo teor de holocelulose, sendo
que os tratamentos podem eliminar parte destes constituintes, piorando as propriedades

mecanicas das fibras.

3.5.1 Tratamento das fibras com alcali

As fibras de bananeira (20 g) foram colocadas em um béquer ¢ adicionado uma
quantidade de solugdo suficiente para intumescer o material (cerca de 400 mL de solucdo de
NaOH 5 e 10 %) por 1h a 0 °C. Em seguida, foi lavado repetidas vezes com agua até pH
idéntico ao da dgua utilizada. Apds esta etapa, as fibras foram secas em estufa de circulagao

de ar, a 70°C, até massa constante.
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3.5.2 Tratamento das fibras com ar ionizado

Para o tratamento das fibras (secas previamente durante 4h em estufa com circulagao
de ar, 80°C) com ar ionizado, as fibras foram colocadas em um sistema constituido de uma
caixa (50 x 30 cm) de ago inox, com seis bicos injetores de ar, ligados em série, presos a
tampa da caixa e ligados a uma fonte de alta tensdo (Figura 3.2). As fibras foram submetidas
a descarga elétrica com corrente de 5 mA e voltagem de 7,5 kV. Simultaneamente, o ar
filtrado ¢ injetado no sistema por 3 h, incidindo assim o ar ionizado na superficie das fibras.

A figura 3.2 mostra imagens da caixa utilizada para tratamento com ar ionizado.

thicos de ionizagén

Figura 3.2 - a) Caixa de ionizador de ar fechada, com a fonte elétrica sobre a caixa. b)

aberta, evidenciando os bicos injetores de ar.

A cada 15 min, o sistema foi desligado para a movimenta¢ao manual (usando-se luvas
de borracha) das fibras, a fim de que todas as faces da superficie das fibras entrassem em

contato com o ar ionizado.

3.6 Composito Fendlico

A sintese do pré-polimero ocorreu em um sistema com baldo de vidro de 3 bocas,
dotado de condensador para o resfriamento, haste de agitagdo em “meia-lua”, termometro
para controle continuo da temperatura, agitador mecanico ¢ manta de aquecimento. O

desenho esquematico do sistema utilizado € mostrado na figura 3.3.
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Figura 3.3 - Desenho esquematico do sistema usado na sintese dos pré-polimeros.
(1) manta de aquecimento; (2) baldo de reacao de trés bocas; (3) condensador; (4)

termbmetro; (5) haste de agitacdo; (6) agitador mecanico.

3.6.1 Sintese do pré-polimero fendlico

Adicionou-se ao baldo de trés bocas, com agitacao (Figura 3.3), o fenol (Synth), a
solugdo de formaldeido (Synth - solucdo a 37%) e o KOH (Synth), respectivamente nas
propor¢des de 1,0:1,38:0,6 em massa. Aqueceu-se a 70 °C. Apds 5 min nesta temperatura,
por ser a reacdo exotérmica, a temperatura subiu para 97 °C, retornando a 70 °C ap6s 40 min.
Manteve-se entdo o sistema a 70 °C durante 1h. Resfriou-se até a temperatura ambiente e
neutralizou-se o meio reacional com 10 mL de solu¢dao de HCI (Synth, 12 M).

Armazenou-se o pré-polimero (em solugdo) em temperatura de aproximadamente 10

°C.

3.6.2 Sintese do pré-polimero lignofenélico Organossolve

Para a sintese do pré-polimero contendo 40, 50, 60% de lignina em massa (em
substitui¢do ao fenol), foi utilizado a propor¢do de 1,38 (em massa) de solucdo de
formaldeido (37%) 0,6; 0,5 ¢ 0,4 (em massa) de fenol, 0,4; 0,5 ¢ 0,6 (em massa) de lignina;
0,06 (em massa) de KOH. O formaldeido foi adicionado em excesso, pois 0 acesso aos anéis
fenolicos da lignina ¢ dificultado com relag@o ao fenol. A fracdo que ndo reage ¢ eliminada na
etapa de evaporagao sob pressao reduzida a que o pré-polimero ¢ submetido posteriormente a

sintese.
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Adicionou-se a lignina ao balao de reacao (Figura 3.3), 120mL de solugao de KOH pH
9,0 e agitou-se por 15 min, para a solubilizacao da lignina.

Em seguida, foi adicionada a solugdo de formaldeido (37%) sendo o sistema agitado
por 15 min, acrescentando-se entdo catalisador (KOH), agitando-se por 30 min. Foi medido o
pH para confirmar a basicidade do meio reacional. O sistema foi aquecido, com agitacao
constante, até 97°C, sendo mantida a reagdo por 1 h nesta temperatura, sendo entao resfriado
até a temperatura ambiente com agitagao.

Na seqiiéncia, foi adicionado fenol ao baldo de reagdo, aquecendo-se a 70°C. Apds 5
min nesta temperatura, o meio atinge a temperatura de 86 °C e retorna a temperatura de 70°C
ap6s 30 min. Manteve-se entdo o sistema a 70 °C por 1 h. Resfriou-se até a temperatura

ambiente, com agita¢ao, neutralizando-se posteriormente o meio com HCI (12M).

Armazenou-se o pré-polimero (em solucdo) em temperatura de aproximadamente

10°C.

Para os pré-polimeros em que lignina substitui fenol em proporcdes superiores a 70%,
a lignina foi solubilizada diretamente no formaldeido (37%) em um béquer de 1L, com
agitacdo, por 15 min, em temperatura ambiente, adicionando-se posteriormente o KOH, sendo
o sistema submetido a agitacdo por mais 15 min. Utilizou-se propor¢ao de 1,38 (em massa) de
formaldeido- 0,3; 0,2, 0,1 e 0 de fenol € 0,7; 0, 8; 0,9; 1,0 de lignina — 0,06; 0,065; 0,07; 0,075

de KOH, em massa.

Posteriormente, transferiu-se para o baldo de reagdo e agitou-se por 30 min. Mediu-se
o pH. Aqueceu-se, com agitacdo constante, at¢ 97°C e manteve-se o sistema nesta
temperatura por lh (com excecdo do pré-polimero 100% de lignina que foi mantida por 2h).

Resfriou-se até a temperatura ambiente, mantendo-se a agitacao.

Adicionou-se o fenol ao baldo de reacdo, aquecendo-se a 70°C. Apds 5 min nesta
temperatura, o sistema atinge a temperatura de 86°C e retorna a 70°C, apds 30 min. Manteve-
se, entdo, o sistema a 70°C por 1 h. Resfriou-se até a temperatura ambiente, mantendo-se a

agitacdo, neutralizando-se posteriormente o meio com HCI (12 M)(exceto o pré-polimero de

100% de lignina).

Armazenou-se o pré-polimero (em solugdo) em temperatura de aproximadamente

10°C.

Os pré-polimeros com substituicgdo de 100% de lignina em sua formulacdo

requisitaram um estudo a parte, pois ao ser feita a neutralizacdo a mesma tornou-se solida em
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temperatura ambiente, separando-se o sistema em duas fases de dificil separagdo. O meio foi
neutralizado, portanto, com HCI (12M) a 60°C, com agitagao e posteriormente armazenado a

10°C.

3.6.3 Sintese do pré-polimero lignofendlico Indulin

Para a sintese do pré-polimero contendo 40% de lignina Indulin em massa (em
substitui¢do ao fenol), usou-se a propor¢ao de 1,38 de formaldeido, 0,6 de fenol, 0,4 de
lignina, 0,06 de KOH, em massa.

Foi adicionado a lignina ao balao de reagdo (Figura 3.3) e 120 mL de KOH (pH: 9)
para a solubiliza¢do da lignina. Em seguida, foi adicionado o formaldeido em solugdo a 37%,
sendo o sistema submetido a agitagdo por 15 min, acrescentando-se entdo o catalisador
(KOH) e agitando-se por 30 min. Aqueceu-se, com agitacdo constante, até¢ 97°C e manteve-se
0 meio nesta temperatura por 1h. Resfriou-se até a temperatura ambiente, mantendo-se a
agitacdo. Adicionou-se o fenol ao baldo de reagdo, aquecendo-se a 70°C. Apo6s 5 min nesta
temperatura, o meio atinge a temperatura de 86 °C e retorna a 70°C ap6s 30 min. Manteve-se
entdo o meio a 70 °C por 1 h. Resfriou-se até a temperatura ambiente, com agitacdo,
neutralizando-se posteriormente o meio com HCI (12M). Armazenou-se o pré-polimero (em

solucdo) em temperatura de aproximadamente 10 °C.

3.6.4 Destilacéo

As solugdes dos pré-polimeros (exceto a de 100% de lignina, pois se observou a cura
do pré-polimero no rota-evaporador) foram submetidas a pressdo reduzida, a 40-55 °C
durante 4 h, em roto-evaporador, a fim de eliminar a 4gua. Apos este tempo nao se observou
mais condensagao de volateis. Colocou-se o pré-polimero em recipiente vedado e armazenou-

se em temperatura de aproximadamente 10 °C.
3.6.5 Caracterizacéo do pré-polimeros
Os pré-polimeros fenolicos e lignofendlicos [lignina Indulin 40% e Organossolve 40,

50, 60, 70, 80, 90 e 100% (método D)] foram caracterizados com relagao a distribuigao de

massa molar média e espectroscopia na regido de infravermelho.
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Em decorréncia da presenga de grupos hidroxilas polares nas estruturas das ligninas e
dos pré-polimeros, pode ocorrer agregacdo quando estas macromoléculas se encontram em
solugdo. Esta agregacdo, se presente, leva a determinacdo de valores de massa molar média
mais altos do que sdo na realidade. Para avaliar este efeito, os pré-polimeros e a lignina foram

submetidos a reagdes em que os grupos hidroxilas sdo acetilados.

3.6.5.1 Reacdo de acetilagdo dos pré-polimeros fendlicos e lignofendlicos

Em um baldo de 25 mL, de fundo redondo, foram colocados 0,082 de pré-polimero em
1 mL de piridina (Merck) e 1 mL de anidrido acético (Synth), sendo o sistema deixado em
refluxo por 20 h, em banho de 6leo a 60 °C. Apds este tempo, adicionou-se 10 mL de
metanol, sendo mantido o refluxo por 3h. Posteriormente, adicionou-se a solu¢do 10 mL de
tolueno (Synth), sendo o volume reduzido para 0,5 mL de solugdo por rotaevaporacao.
Adicionou-se entdo mais 10 mL de tolueno (Synth) e o volume foi reduzido para 0,5 mL de
solucdo. Posteriormente adicionou-se mais 10 mL de metanol, e o sistema foi submetido a
rotaevaporacao até secagem quase que total do material. 10 mL de acetona foram adicionados,
restando somente um precipitado como amostra final, ap6s rotaevaporagao.

Posteriormente, realizou-se a pesagem da amostra final, observando-se em um
acréscimo de massa de cerca de 15 a 20%. O produto foi caracterizado por infravermelho na

regido de infravermelho, conforme descrito posteriormente.

3.6.5.2 Determinacéo de massa molar média

Utilizou-se o mesmo sistema descrito na determina¢do de massa molar média das
ligninas (item 3.3.6). Adicionou-se aproximadamente 0,1 mL de HCL (12M) e aqueceu-se a

60°C/20 min, para viabilizar a solubiliza¢ao das amostras.

3.6.6 Preparacéo de Termorrigidos e Compositos

Os compositos foram preparados utilizando-se fibras com distribui¢ao aleatéria
(randdmica) na matriz. Os termorrigidos correspondem a matriz na auséncia de fibras,
preparados neste trabalho para efeito de comparagdo de propriedades com compositos.

Para a preparagdo dos compdsitos fenolicos e lignofendlicos, em que fenol foi

substituido com diferentes proporcdes de lignina (exceto para 100% de lignina) foi colocado o
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pré-polimero em um béquer, sobre uma placa de aquecimento, sendo acoplado um agitador
mecanico. Foi adicionado, gradativamente 10% em massa de resorcinol (acelerador de cura)
em relacdo a quantidade de pré-polimero. O sistema foi aquecido até¢ 50°C, sendo mantido
nesta condi¢do por um periodo de 30 min, até a completa dissolu¢do do resorcinol. A mistura
foi entdo colocada no compartimento da resina do sistema utilizado para pré-impregnacao
fibra/matriz (Figura 3.4).

Os pré-polimeros com 100% de lignina foram preparados de forma distinta, devido
aos fatores anteriormente mencionados, adotando os seguintes procedimentos:

- Método A: foi realizado uma decantagdo do pré-polimero em funil de separagdo por

48 h.

- Método B: foram realizadas duas etapas de centrifugagdo de 10 min, com rotagado
de 8 mil rpm. Apos essa etapa, foi dado continuidade ao procedimento normalmente utilizado.
Porém, a resina apds aquecimento em banho-maria (50°C) apresentou-se de forma bastante
viscosa, impossibilitando a mistura com o agente de cura (resorcinol). Colocou-se, entdo, 20
mL de acetona, a fim de diminuir a viscosidade. A acetona foi escolhida por ter baixo ponto
de ebulicdo (56° C) e portanto evaporaria antes de etapa da cura, ndo provocando vazios

durante esta etapa.

- Método C: utilizou-se a resina centrifugada (método B). Primeiramente pulverizou-
se finamente os dois componentes (resorcinol e pré-polimero) separadamente e misturou-se
em temperatura ambiente. Nesta etapa observou-se a liquidificagdo parcial da resina,
indicando que provavelmente nestas condigdes ja se iniciava reagdo entre resorcinol e pré-
polimero, além de que uma grande porcentagem de dgua havia sido aprisionada no interior do

material. Posteriormente a resina foi aquecida, sob agitacdo, a 65 °C por 30 min.

Nos trés métodos (A, B e C) a etapa de impregnacao da fibra pelo pré-polimero, foi
feita uma mistura com resorcinol em béquer ¢ em seguida adicionado no misturador,

conforme descrito posteriormente.

- Método D: preparou-se uma nova resina ¢ realizou-se varias centrifugacdes (8 vezes
de 10 min/ 8.000 rpm) até ndo se observar nenhum vestigio de fase aquosa no meio organico.
Na etapa de impregnagdo fibra/matriz pulverizou-se, previamente o resorcinol e a resina,
sendo todos os materiais (béquer, almofariz e pistilo) previamente acondicionados em
geladeira e a mistura foi feita sob banho de gelo. Paralelamente as fibras foram secas a 100

°C/4h, embaladas em saco pléstico e colocadas em geladeira por 2h. Misturou-se as fibras
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com a resina previamente em béquer (sob banho de gelo), sendo entdo a mistura colocada no

misturador (sem aquecimento), seguindo o procedimento descrito posteriormente.

3.6.6.1 Pré-impregnacao da fibra pelo pré-polimero

Os grupos hidroxilicos existentes nas fibras tornam possivel a ocorréncia de reagcdes
entre estas e os pré-polimeros fenolico e lignofenolico, envolvendo os grupos hidroximetila
destes ultimos. Numa tentativa de aumentar a probabilidade destas intera¢des, durante a etapa
de cura foram feitas impregnacdes prévias das fibras a aproximadamente 50°C, no sistema de
mistura, por 20 min. Desde modo, estabelecem-se condi¢des favoraveis para o
desenvolvimento de possiveis interagdes entre fibra e a matriz durante o ciclo de
aquecimento, mesmo que ndo ocorram reagoes.

A figura 3.4 mostra o sistema utilizado para pré-impregna¢ao das fibras com o pré-

polimero (construido por JVJ, Pardinho, SP).

Recipiente
termostatizado da
resina

Compartimennto
de mistura
fibra’matriz

Figura 3.4 - Sistema de impregnacao das fibras pelo pré-polimero.
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Para os outros pré-polimeros (com exceg¢dao dos pré-polimero com 100% de lignina
substituindo o fenol) apods a adigdo do resorcinol, elevou-se a temperatura do sistema usado
para impregnagao até 40°C, verteu-se a resina no compartimento da resina do sistema (figura
3.4) e colocou-se as fibras de forma dispersa no misturador. A impregnagdo fibra/resina
ocorreu durante 30 min (40°C), através da rotagdo do compartimento de mistura fibra/resina.

Verteu-se a mistura no molde metalico, previamente revestido com cera de carnauba

(agente desmoldante)

3.6.6.2 Mantas tecidas como agente de reforco

Mantas tecidas com diferentes propor¢des de algodao e juta também foram utilizadas
como reforco da matriz fendlica. Neste caso, foi necessario um procedimento diferente
daquele descrito para fibras curtas.

Cortou-se um pedago da manta no tamanho exato do molde, ou seja, 22 cm
(comprimento); 10,5 cm (largura) e na espessura do tecido (espessura média de 0,2 cm)
adotando-se o seguinte procedimento: fibras de juta no sentido longitudinal e de algodao no

sentido transversal (Figura 3.5).

Fibras de algod3o O

Figura 3.5 - Representacéo da disposi¢cdo da manta tecida do molde.

Fibraz de juta i

Colocou-se o pré-polimero em um béquer, sobre placa de aquecimento, acoplou-se um
agitador mecanico. Adicionou-se gradativamente, com agitacao, 10% em massa de resorcinol
(acelerador de cura) em relacdo a quantidade de pré-polimero. Aqueceu-se a 50°C e manteve-
se nesta temperatura por um periodo de 30 min com agitacdo, até a completa dissolugdao do
resorcinol. Com o auxilio de um pincel, impregnou-se a manta com o pré-polimero de forma
uniforme em ambos os lados. Acondicionou-se a manta impregnada no molde e por cima
colocou-se um encalgo metalico de 0,25 cm a fim de adaptar as dimensdes do molde.

Prosseguiu-se entdo com a moldagem conforme descrito no item 3.6.6.3.
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3.6.6.3 Moldagem dos Termorrigidos e Compositos

Os termorrigidos e compdsitos fenolicos (refor¢ados com fibras) foram moldados sob
compressdo e aquecimento controlados, conforme a programagdo descrita na tabela 1, que ¢

conseqiiéncia de estudos prévios (PAIVA, 1997):

Tabela 1 - Programacéao de moldagem de termorrigidos e compositos de matriz fendlica

Temperatura Forga Tempo

(°O) (ton) (min)
65 0 15
75 0 60
85 2 120
95 10 30
105 12 30
115 15 60
125 15 120

Os termorrigidos e compositos lignofendlicos foram feitos seguindo a programagao
de moldagem descrita na tabela 2. Esta diferenga na programagdo com relagdo ao descrito na
tabela 1, ¢ devido a diferentes tempos de cura das resinas, pois nas resinas fenolicas a cura
inicia em aproximadamente 95 - 110 °C e para as resinas lignofenoélica esta etapa ocorre em
cerca de 50-65°C, considerando em ambos os casos os tempos de permanéncia nas respectivas

temperaturas.

Tabela 2 - Programacéao de moldagem de compositos de matrizes lignofendlicas

Temperatura Forca Tempo

(°O) (ton) (min)
50 2 90
65 10 60
80 15 60
95 15 30
105 15 30
115 15 60
125 15 120
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As moldagens por compressdao foram realizadas em molde portatil (Figura 3.6)
constituido de duas placas, nas quais existem resisténcias elétricas embutidas, comprimindo-

se o molde com o uso de uma prensa com pressao controlada (Figura 3.7).

Figura 3.6 - Desenho esquematico do molde utilizado para a cura da resina.
a=21,97cm; b=994cmec=0,6cm.

No carregamento do molde, a resina corresponde a um liquido viscoso que impregnou
as fibras (no caso de compositos) ocorrendo a polimerizagdo e o entrecruzamento (cura) no
molde sob pressao e aquecimento, conforme esta representado na figura 3.7. Os ciclos de cura

descritos nas tabelas 1 (matriz fenélica) e 2 (matriz lignofenoélica) foram seguidos.

Controlador de amet
emperatura ermometro
Digital

Figura 3.7 - Representacgdo esquematica do sistema utilizado para a moldagem por

compressao.
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3.6.7 Caracterizagdo de Termorrigidos e Compositos

3.6.7.1 Absorcéo de Agua

Estes experimentos foram realizado de acordo com a Norma ASTM D 570. Esta
norma descreve varios tipos de ensaios, sendo que optou-se por determinar a absor¢ao de 4gua
por imersdo por 24 h e imersdo longa até saturacdo. Para estes ensaios, foram cortadas trés
amostras (dimensdes 76,2 x 25,4 x 3,2 mm) de cada placa, as quais foram submetidas as
seguintes condicoes:

v Imersédo durante 24 h.

As amostras foram imersas em béquer com agua destilada a temperatura ambiente.
Inicialmente, as pesagens foram feitas em intervalos de 1 h, até que 10 h fossem completadas.
Na sequéncia, as pesagens foram feitas a cada 24 h. As amostras eram retiradas da agua,
colocadas em um tecido seco para retirada do excesso de agua e imediatamente pesadas em
balanga analitica (marca: Mettler Toledo, modelo: AG 245).

v Imerséo até saturacdo

Procedeu-se como na imersdo por 24 h descrita anteriormente, porém apos pesadas as
amostras foram recolocadas na agua. As pesagens foram feitas apds o término da primeira
semana e a cada duas semanas, até que a diferenca do aumento de massa, em relacdo a
pesagem anterior fosse menor que 1%.

A porcentagem de aumento de massa foi determinada de acordo com equagdo 3.9 :

Massa fjn, — MasSayiial

% AUMENtO 1 pen = (3.9)

Massapjgial

As amostras analisadas correspondem aos compdsitos fenolicos preparados com
varia¢do na porcentagem de fibra de coco e bananeira, e compdsito lignofendlico preparados

com varia¢do na porcentagem de lignina Organossolve.

3.6.7.2 Ensaio de Impacto Izod

Os ensaios de impacto foram realizados segundo as especificacdes da Norma ASTM D

256 (método A). Para tal, cortou-se previamente os compdsitos e termorrigidos em corpos de
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provas, sem entalhe, nas dimensodes (63,5 x 12,7 x 4,0) mm. No minimo 6 corpos-de-prova
foram consideradas para os calculos do valor médio de resisténcia ao impacto.

Para os ensaios utilizou-se o equipamento CEAST Resil 25 com martelo
instrumentado (2,75; 4,0 e 5,5 Joules) (Depto de Engenharia de Materiais, sob a
responsabilidade do Prof. Elias Hage, UFSCAR), conforme mostrado de forma esquematica

na figura 3.8.

Ponto de Impacto

Corpo-de-prova na
poscio vertical

Figura 3.8 - Representacdo esquematica do sistema de ensaio de impacto lzod.

Os principios envolvidos em testes de impacto com péndulos estdo relacionados na

figura 3.9:
Sendo:
A : :
Energia Potencial=m * g * h, (3.10)
h =L(1-cosa)
f
Energia absorvida no impacto
Y E=m* g * (h-h)) (3.11)

Figura 3.9 - Principio fisico do péndulo de martelo

Nos testes de impacto Izod e Charpy, um péndulo com um peso determinado € jogado
contra a amostra (com e sem entalhe) e a energia necessdria para romper a amostra ¢

determinada através da perda de energia cinética do péndulo (CHAWLA, 1998).
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A resisténcia ao impacto foi quantificada em termos da energia de impacto
absorvida por unidade de espessura do corpo-de-prova na regido de ruptura.

As amostras ensaiadas corresponderam aos termorrigidos fenolicos e lignofenolicos,
os compositos de matriz fendlica e lignofendlica reforcados com fibras lignoceluldsicas (juta,

fibra de coco madura e verde, bananeira tratada e ndo tratada e manta juta/algodao).
3.6.7.3 Resisténcia a Flex&o

Os ensaios de resisténcia a flexdo foram realizados seguindo a norma ASTM D790-
96a, utilizando-se o método 1 relacionado ao ensaio de flexdo em trés pontos.

Os corpos-de-prova foram cortados das placas de compositos fendlicos com variagdo
da massa de fibra de coco (30, 40, 50, 60 e 70%) nas seguintes dimensdes 120 mm
(comprimento) x 10 mm(largura) x 4-5 mm(espessura) ¢ submetidos a testes de flexao.
Foram utilizadas a razao L/d = 16 (distdncia do vao de ensaios) e velocidade de ensaio 2
mm/min. As andlises de flexdo foram feitos em média de 6 corpos-de-prova.

Para o célculo da resisténcia a flexao utilizou-se a equagdo 3.12:

3PL
O =
2ht?

(3.12)

sendo:
P=carga L =vaodeensaio b=Ilargura t=espessura ¢ = Resisténcia Flexao

A Figura 3.10 mostra um esquema do ensaio de flexao.

P g e g

----- e A e e e e e e e e
B

« L p

Figura 3.10 - Esquema representativo do ensaio de flex&o.

As amostras ensaiadas corresponderam somente aos compositos fenodlicos com
variacdo na porcentagem (em massa) de fibra de coco. Estas andlises foram realizadas pelo

Prof. Dr. L.C. Pardini (CTA, Sao José¢ dos Campos, S.P.)
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3.6.7.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Utilizou-se o microscopio eletronico de varredura da marca ZEISS-LEICA modelo
440, com voltagem de aceleragdo 20 keV. Para as andlises, as amostras foram coladas em
porta-amostra de aluminio, aderidas eletricamente a superficie do porta-amostra com tinta de
prata e submetidas ao banho de ouro pelo sistema denominado ““ Spitter Coat ™.

As fibras foram analisadas por MEV, para avaliar as possiveis modificacdes
morfoldgicas na superficie das diferentes fibras lignoceluldsicas. As superficie e regides
fraturadas dos termorrigidos e compositos fenodlico e lignofenolico, também foram analisadas

apos os ensaios de impacto e flexao.
3.6.7.5 Espectroscopia na regido de Infravermelho

Os espectros na regido de infravermelho foram obtidos em equipamento da marca
BOMEM, modelo MB-102, na regido de 300 a 4000 cm™, usando-se pastilha de KBr (1mg
amostra/100mg KBr).

Foram analisadas as seguintes amostras: lignina Organossolve; pré-polimero fenolico;

pré-polimero com variagao da porcentagem de lignina Organossolve em sua formulagao.

3.6.7.6 Termogravimetria (TG)

Para a andlise TG foi utilizado o modulo termogravimétrico da marca SHIMADZU,
modelo TGA-50 acoplado ao interfaceador TA-50WSI, nas seguintes condigdes:

- Massa da amostra: 6 a 8 mg

- Temperatura: 25 a 800°C

- Atmosfera: ar sintético

- Taxa de aquecimento: 10°C/min

- Fluxo: 20 mL/min

Foram analisadas as seguintes amostras: fibras de bananeira e coco, lignina
Organossolve, pré-polimeros fendlico e com variagdo na porcentagem de lignina
Organossolve em sua formulagdo; compoésitos com matriz fendlica com variacdo na

porcentagem de fibra de coco e bananeira.
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3.6.7.7 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As andlises DSC foram feitas utilizando um moédulo calorimétrico exploratorio

diferencial da marca SHIMADZU, modelo DSC-50, nas seguintes condigdes:

Massa da amostra: 8 a 10 mg
Temperatura: 25 a 500 °C
Atmosfera: ar sintético

Porta amostra: de alta pressao
Taxa de aquecimento: 10°C/min

Fluxo: 20 mL/min

Foram analisadas as seguintes amostras: fibras de bananeira e coco, lignina

Organossolve, pré-polimeros fendlico e com variagdo na porcentagem de lignina

Organossolve em sua formulagdo; compoésitos com matriz fendlica com variacdo na

porcentagem de fibra de coco e bananeira.

3.6.7.8 Andlise Dinamico-Mecanica (DMA)

Para as analises DMA foi utilizado um equipamento da marca TA Instruments, modelo

2980, nas seguintes condigoes:

Freqiiéncia: 1Hz

Faixa de temperatura: -50 a 230°C

Taxa de aquecimento: 3°C/min
Isoterma: 2 min a cada acréscimo de 3°C
Tipo de garra: 3-point bending

Modo de solicitagao mecanica: flexao

Foram analisadas as seguintes amostras: compdsitos fenodlicos e lignofenolicos

reforcados com fibras de coco e bananeira.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo da lignina Organossolve e Indulin

Para a utilizacdo de lignina de diferentes fontes como substituinte parcial em pré-
polimero fendlico, faz-se necessario sua caracterizacdo quanto a pureza, umidade,
solubilidade em dois diferentes meios (polar e solvente organico) e distribuicdo de massa

molar média.

4.1.1 Determinacéo da pureza, umidade e solubilidade

As caracterizagdes das ligninas Organossolve e Indulin foram feitas com amostras
livres de umidade, ou seja, secas por 4h a 100°C. As analises de umidade foram avaliadas
com amostras em temperatura e umidade ambiente.

Na tabela 3 estdo descritos os dados referentes a determinacdo de lignina Klason
(FENGEL; WEGENER,1989) das ligninas extraidas: pelos processos Organossolve (cana-de
acucar) e Kraft (pinus), sendo esta Ultima denominada Indulin. Esta analise teve como

objetivo avaliar a pureza destas amostras.

Tabela 3 - Lignina Klason e % de cinzas das ligninas de diferentes fontes.

Lignina Lignina Klason Cinzas
Insolavel |Soluvel |Total (%)
(%) (%) (%)

Organossolve 88,0+20 (20105 (90,0+ 25 [1,510,1

Indulin 93,0+1,8 |3,2+0,7 |96,2+2,5 1,8 +0,2

As impurezas, ou seja, cerca de 10 e 3,8 % para ligninas, Organossolve e Indulin
respectivamente, correspondem a polioses e materiais inorganicos residuais, 0s quais foram
posteriormente removidos por extracdo em agua. As duas ligninas apresentaram um grau de
pureza e teor de cinzas em concordancia com resultados encontrados para ligninas de
diferentes fontes (PAIVA, 2001), (PICCOLO, 1993), (FENGEL; WEGENER,1989).
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Na tabela 4 estdo descritos os teores de umidade e solubilidades em mistura de

solvente organico e em agua.

Tabela 4 - Umidade, solubilidade em cicloexano/etanol e agua de ligninas de diferentes

fontes.
Caracterizagao Lignina Lignina Indulin
Organossolve
Umidade 3,0£05% 7,0 £0,6%
Solubilidade em 5,0 £0,2% 19,0 £ 1,0%
Agua (100°C)
Solubilidade em 42,0 +1,6% 21,0 £1,0%
Cicloexano/etanol
(70°C)

Através destes resultados da tabela 4 observa-se que devido a presenca do grupo
sulfonico (-SO3’) nas moléculas de lignina Indulin esta apresentou uma maior afinidade por
agua, fato observado devido a variacdo na porcentagem de umidade e solubilidade em &gua.
Ja a lignina Organossolve apresentou uma maior solubilidade em cicloexano/etanol devido a

maior predominancia de grupos apolares, quando comparada a lignina Indulin.

4.1.2 Determinacao do teor de hidroxilas fenolicas

A lignina é uma macromolécula com uma grande quantidade de anéis fenolicos em sua
estrutura (conforme mostrado anteriormente), sendo possivel a quantificacdo destes anéis. A
partir do volume gasto de NaOH (0,2N) na titulacdo condutométrica, calculou-se o teor de
hidroxila fendlica das ligninas, de acordo com a expressao descrita na parte experimental

(equacdo 3.4). Os resultados e os respectivos desvios estdo mostrados na tabela 5.
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Tabela 5 - Teor de hidroxilas fenolicas em ligninas obtidas de diferentes fontes.

Lignina Hidroxilas fendlicas
(%)
Organossolve 6,1+0,2
Indulin 6,4+0,2

A tabela 5 mostra os teores médios de hidroxilas fendlicas presentes nestas
macromoléculas. Portanto, em média a cada 100g de lignina cerca de aproximadamente 6,0 g
correspondem a anéis fendlicos com possibilidades de reagdo em meio basico (meio reacional
utilizado neste trabalho) com o metileno glicol (formaldeido em solucdo) formando, assim
apos reacdo com fenol, o pré-polimero lignofenodlico (com excecdo do pre-polimero com
100% de lignina, em que a etapa de reacdo com o fenol ndo acontece). Os valores encontrados
(Tabela 5) sdo coerentes aqueles de trabalhos realizados anteriormente no grupo de Fisico-
Quimica Organica (BOTARO, 1992); (PICCOLO, 1993); (PIMENTA, 1994); (PAIVA,
2001).

4.1.3 Determinacao da massa molar média

As ligninas Organossolve e Indulin acetilada e n&do-acetilada foram caracterizadas
quanto a distribuicdo de massa molar. Os valores de massa molar foram obtidos a partir de
uma curva de calibracdo obtida utilizando amostras de poliestireno e etilbenzeno como
padrdes, conforme mencionado na parte experimental.

A figura 4.1 mostra o cromatograma da amostra de lignina extraida do bagaco de cana-

de-acucar pelo processo Organossolve.

Intensidade

T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (min.)

Figura 4.1 - Cromatograma da amostra de lignina do bagaco de cana-de-agucar,

extraida pelo processo Organossolve.
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A tabela 6 mostra a massa molar média das fracdes identificadas no cromatograma

mostrado na figura 4.1.

Tabela 6 - Massa Molar Ponderal Média (M,,), Massa Molar Numeral Média (M) e
polidispersividade (M/M,) da lignina Organossolve.

Pico My My My /M,
(g/mol) (g/mol)

1 31.563 16.957 1,9

2 9.602 3.648 3,8

3 422 383 11

4 111 105 1,0

Os picos 3 e 4 correspondem as fracdes que contém em média 1 e 3 anéis aromaticos,
respectivamente, ligados a substituintes como —OH e —OCHs. A fracdo representativa da
lignina corresponde a fragdo 2, pois cerca de 78% da amostra foi detectado nesta regido
(Figura 4.1). Pode-se, portanto, considerar que a lignina Organossolve utilizada no presente
trabalho possui M,, = 9.600 g/mol, M,z 3.650 g/mol, M, /M, = 3,8. O pico 1 corresponde a
fracdo de lignina de maior massa molar, que pode corresponder a agregados.

A lignina Organossolve foi acetilada para evitar a possibilidade de formacdo de
agregados moleculares, ou seja, interagdes irreversiveis entre cadeias poliméricas. A figura

4.2 mostra o cromatograma obtido.

Intensidade (mV)

T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (min.)

Figura 4.2 - Cromatograma da amostra de lignina Organossolve acetilada.

A tabela 7 mostra a massa molar média das fracOes identificadas no cromatograma

mostrado na figura 4.2.
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Tabela 7 - Massa molar ponderal média (M,,) e massa molar numeral média (M,) e

polidispersividade (My/M;) da lignina Organossolve acetilada.

Pico My M My /M;
(g/mol) (g/mol)
1 5.560 895 6,2
2 91 91 1,0

A fracdo representativa da amostra da lignina acetilada corresponde a fracdo 1, pois
cerca de 99,5% da amostra estdo detectado nesta regido. Pode-se, portanto, considerar que a
lignina Organossolve acetilada utilizada no trabalho possui M, = 5.560 g/mol, M,z 895g/mol,
My /M, = 6,2. O pico 6 corresponde a anéis aromaticos ligados a substituinte como -OH e —
OCHs.

Comparando-se os cromatogramas da lignina Organossolve acetilada e néo acetilada
(figuras 4.2 e 4.1, respectivamente) se observa que 0 pico correspondente a alta massa molar
(lignina ndo acetilada) desaparece quando a lignina € acetilada. Ainda, a massa molar média
da fracdo representativa da lignina acetilada € menor que da lignina ndo acetilada, apesar da
acetilacdo introduzir grupos —COCHj3 ligados aos atomos de oxigénio, anteriormente ligados a
hidrogénio. Estes resultados mostram que a lignina Organossolve ndo acetilada estava
parcialmente agregada na solucdo utilizada para avaliar a massa molar média. Os resultados
obtidos com a amostra acetilada devem ser considerados como mais representativos da massa
molar média da lignina Organossolve. A polidispersividade aumenta apos acetilacdo (compare
dados das tabela 6 e 7) devido ao fato de aumentar o numero de moléculas de diferente massa
molar, provavelmente devido a maior dificuldade de agregacéo.

A determinacdo da massa molar média da lignina Indulin sé foi possivel ap6s reacédo
de acetilagcdo, devido a nédo solubilizacdo desta em THF e nem em outros eluentes, como
solucdo de 0,IN NaNO,80%/metanol 20% e tolueno (P.A). O cromatograma da lignina

Indulin acetilada é mostrado na figura 4.3.
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Figura 4.3 - Cromatograma da amostra de lignina Indulin acetilada.

A tabela 8 mostra a massa molar média das fragcbes identificadas no cromatograma

mostrado na figura 4.3.

Tabela 8 - Massa molar ponderal média (M), massa molar numeral média (M) e

polidispersividade (M,,/ M;) da lignina Indulin acetilada.

Pico My M My /M,
(g/mol) (g/mol)
1 5098 847 6,02
2 487 484 11
3 339 330 1,0
4 185 181 1,0

A fracdo representativa da amostra da lignina Indulin acetilada corresponde a fracao 1,

pois cerca de 95% da amostra esta detectada nesta regido. Pode-se, portanto, considerar que a

lignina Indulin acetilada possui My, = 5000 g/mol, M, = 850 g/mol e polidispersidade = 6,0. A

massa molar média ndo é muito diferente daquela da lignina Organossolve acetilada. Observa-

se também para a lignina Indulin um alto valor de dispersividade. Os picos 2, 3 e 4

correspondem a anéis aromaticos ligados a substituinte como OH e —OCH3; ou mesmo

contaminantes.
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Estes resultados correspondem a ligninas extraidas do bagaco de cana-de-aclcar
(Organossolve) e de madeira (Indulin) que sdo degradadas em relacdo a lignina nativa, a
protolignina. Estes resultados sdo compativeis com outros encontrados para lignina
Organossolve e lignina Indulin, extraida de bagaco de cana-de-acucar e Pinus (PAIVA, 2001:
MORAIS, 2002).

4.2 Caracterizacéo das Fibras Lignocelul6sicas

As fibras lignocelulésicas (fibras de bananeira, coco e juta) utilizadas neste trabalho
foram caracterizadas quanto a composicdo, cristalinidade, massa especifica, resisténcia a
tracdo e cromatografia gasosa inversa (energia e carater acido/base da superficie). As fibras de
bananeira modificadas ndo foram caracterizadas por cromatografia gasosa inversa e massa

especifica.
4.2.1 Fibras de coco

Na tabela 9 constam os teores dos trés macrocomponentes das fibras de coco (verde e
maduro), indice de cristalinidade e respectivos valores encontrados na literatura
(GEETHAMMA, 1997); (SILVA, 2000). As caracterizacdes foram feitas com amostras livres

de umidade.

Tabela 9 - Caracteristicas das fibras de coco e valores encontrados na literatura*.

Fibras coco maduro coco verde COCo*
Densidade (g. cm ™) 1,52 nd** 1,15
Celulose (%) 43,4 +1,2 451+ 0,8 36-43
Lignina Total (%) 48,3+1,9 44 +1,0 41-45
Hemiceluloses (%0) 40+0,3 5,0+0,7 0,15-0,25
Umidade(%o) 10,2+ 0,5 78+05 8-10
Cinzas (%) 3,5+0,2 1,8 40,3 1,5-3,0
Cristalinidade (%) 44 45 -
Resisténcia a Tracdo (MPa) 120 +5 118 +5 131-175
Alongamento(%o) 8,0+1,0 13+1,0 15-40

* GEETHAMMA,1998; SILVA,2000; nd**= ndo determinado.
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A baixa porcentagem de celulose e a alta porcentagem de lignina, quando comparados
a outras fibras lignoceluldsica, é que confere dureza e pouca flexibilidade a fibra de coco
(GEETHAMMA, 1998). Deve-se destacar que fibras provenientes de coco verde foram
consideradas por se ter a informagdo® que estas teriam maior porcentagem de celulose que a
fibra de coco maduro. Como a celulose, por ser a responsavel pela cristalinidade das fibras, é
também a principal responsavel pelas propriedades mecanicas destas, era esperado que as
propriedades das fibras provenientes do coco verde fossem superiores aquelas do maduro. No
entanto, os dados da tabela 9 mostram que as diferencas na composigéo das duas fibras ndo
sdo significativas, no que se refere a celulose e lignina. Adicionalmente, os valores
encontrados estdo em concordancia aos valores encontrados para as fibras de coco plantadas
na india e no Brasil (BLEDZKI, 1996 e SILVA, 2000, respectivamente) como consta na
tabela 9. O alto contetdo de lignina é responsavel por propriedades como resisténcia as
intempéries da natureza, fungos e bactérias, qualidades bastante adequadas para uma mateéria-

prima quando empregadas como refor¢o em plasticos.
4.2.2 Fibra de bananeira

A tabela 10 mostra as caracterizacdes das fibras de bananeira e respectivos valores
encontrados na literatura (JOSEPH, 2002); (IDICULA, 2005).

Tabela 10 - Caracteristicas das fibras de bananeira e respectivos valores encontrados na

literatura.
Fibras BP BG Bananeira*
Densidade (g. cm ) 1,60 + 0,01 nd** 1,35
Celulose (%0) 70+ 2 78+18 63-65
Lignina Total (%) 16,8+1,0 15,1+0,8 5
Hemiceluloses (%0) 10+0,7 36+0,8 19
Umidade(%) 72+05 | 12,304 10-11%
Cinzas (%) 4,0 +0,5 3,0+06 -
Cristalinidade (%) 55,0 62 -
Resisténcia a Tracdo (MPa) 198 +3 250 + 10 529-759
Alongamento(%o) 1,0+£0,3 1,2+0,2 50-6,0

*JOSEPH, 2002; IDICULA, 2005; nd** = nao determinado.

Obteve-se a informacdo® que a fibra BG foi previamente submetida a tratamento com

solucdo de NaOH (concentracdo ndo informada). O tratamento com alcali normalmente

! pesquisadora Moryleide de Freitas Rosa/Embrapa —Fortaleza —CE, comunicacao pessoal

2 Telles, R.,Garca, SP; comunicacao pessoal
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resulta na extracdo de hemicelulose, seguida de lignina das regides entrefibrilares das fibras
(Figura 4.4). Assim, esta regido fica menos densa e menos rigida, conferindo as fibrilas uma
maior capacidade de se arranjar na direcdo da forca de deformacdo (GASSAN, 1999),
aumentando a resisténcia a tracdo, conforme observado para a fibra que tem menor teor de

hemicelulose.

Fibrilas

Lumen

Regiao Interfibrilar

Figura 4.4 - Representacdo esquematica simplificada da estrutura de fibras
lignocelulésicas (MOHANTY,1999).

Os dados da tabela 10, mostram algumas discrepancias quando se compara os valores
obtidos neste trabalho com os mencionadas na literatura. Isto se deve a diferentes fatores,
como procedéncia das fibras (tipo de solo, etc), pois os valores da literatura correspondem a
fibras de bananeira originarias da India (Sheeba Fibres and Handicrafts, Poovancode,
Tamilnadu, India), apesar de terem sido extraidas da mesma parte da planta, ou seja, do
pseudo-caule (POTHAN, 2003). Ainda, como os procedimentos de obtencdo das fibras ndo
sd0 exatamente conhecidos, também podem-se ter diferencas nas propriedades como
consequiéncia deste fator. Tal analise evidéncia a importancia da caracterizacdo do material a
ser utilizado como reforco de matriz polimeérica, ou seja, ter conhecimento somente do tipo de

vegetal que a fibra lignoceluldsica foi obtida ndo é suficiente.
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4.2.2.1 Fibras de bananeira modificadas

O tratamento das fibras de bananeira foi motivado pelo baixo desempenho destas
como material de reforco quando utilizados em compositos, conforme sera discutido
posteriormente. As fibras de coco ndo foram modificadas, pois apesar de apresentarem um
baixo desempenho como material de reforco, as mesmas apresentaram uma razoavel interface
fibra/matriz ap6s ensaio de impacto, caracteristica ndo observada para as fibras de bananeira,
conforme serd discutido posteriormente.

Comparando os tratamentos utilizados, no tratamento alcalino ocorreu uma perda de
cerca de 20% em massa, ja 0 tratamento com ar ionizado ndo apresentou perda de massa
significativa (~1%). Portanto, para cada tratamento foram feitas as caracterizacGes das fibras
tratadas para avaliar as possiveis influéncias que essa variacdo pudesse causar nas
propriedades dos compositos refor¢ados por estas fibras.

Na tabela 11 estdo os dados referentes a cristalinidade e composicdo das fibras de

bananeira.

Tabela 11 - Cristalinidade e composicao fibras de bananeira (BP) modificadas ou néo.

Fibras de bananeira Nao tratada Ar ionizado/3h NaOH 5%/1h
Celulose (%) 70+ 2 69,3+0,7 74,8+0,8
Lignina Total (%) 16,8 £0,7 15,2+ 0,6 10,8 +0,7
Hemiceluloses (%) 10,0 +1,0 11,7+0,5 16,1+ 0,4
Umidade(%0) 9,2+0,5 10,1+0,1 12,1+0,3
Cinzas (%) 2,0+0,5 20+0,1 1,3+0,2
Cristalinidade (%) 55 46 37

Comparando com as fibras de bananeira ndo tratadas, os dados da tabela 11 mostram
que o tratamento com ar ionizado exerce pouca influéncia na composi¢cdo da mesma, mas
alterou o arranjo das fibras, diminuindo a cristalinidade. As fibras tratadas com alcali
apresentaram menor teor de lignina o que leva a maior teor de celulose e hemiceluloses. A
extracdo de lignina deve ter afetado a organizacdo das fibras como um todo, levando a
diminuicdo da cristalinidade. Estes dados indicam que a lignina das fibras de bananeira devem
estar localizadas em regides de facil acesso para o alcali, ja que este foi o componente

extraido durante o tratamento.
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4.2.3 Fibras de Juta

Os dados referentes as das fibras de juta (Tabela 12) serdo considerados neste texto
para fins comparativos e, principalmente, para a discussao dos resultados de cromatografia
gasosa inversa. Estes dados, em sua maior parte foram obtidos no projeto de mestrado

realizado nesta mesma linha de pesquisa (RAZERA, 2001).

Tabela 12 - Cristalinidade e composicao das fibras de juta

Fibras de Juta N&o tratada
Cristalinidade (%) 50

Celulose (%0) 69,7 £ 2,3
Hemiceluloses(%6) 199+13
Lignina Klason (%) 159+0,5
Cinzas (%) 16+0,1
Umidade(%o) 10,5%+0,5
Resisténcia a tracao 466 £51
Alongamento 0,7 0,1

Na tabela 12 pode-se observar a alta porcentagem de polissacarideos (celulose +
hemiceluloses) que a fibra de juta possui e, consequentemente, baixa porcentagem de lignina.
Estas quantidades sdo comparaveis as das fibras de bananeira (utilizadas neste trabalho) e de
sisal (PAIVA, 2001), sendo estas ultimas fibras lignoceluldsicas com o6timas propriedades

mecanicas.

4.2.4 Ensaio de tracdo das fibras lignocelul6sicas (fibra de coco e bananeira)

Para um melhor entendimento dos resultados de resisténcia a tracao e alongamento das
fibras de coco e bananeira alguns graficos serdo mostrados.
O grafico da figura 4.5 mostra os perfis das analises de tracdo das fibras de coco

maduro e verde.
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—— Fibra de coco maduro
—— Fibra de coco verde
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Figura 4.5 - Resisténcia a tracdo da fibra de coco maduro( —) e verde(—).

As curvas de ensaio de tragdo de fibra de coco (Figura 4.5) apresentam um perfil
caracteristico de curvas de materiais poliméricos nas regides de escoamento (tracdo e
alongamento) (CORREA, 2000), diferente de outras fibras lignoceluldsicas. Apesar de possuir
uma baixa resisténcia a tracdo, as fibras apresentam um alto alongamento quando comparados
com outros tipos de fibras lignocelulésicos. Por exemplo, o sisal e a juta possuem
alongamento médio de aproximadamente 1,5% (PAIVA, 2001) e 0,7% (Tabela 12),

respectivamente.

A figura 4.6 mostra os perfis das analises da resisténcia a tracdo das fibras de

bananeira ndo tratadas:

—B.P.

2004

150 o

100 +

Resisténcia a Tragao (MPa)

50

0 T T T T T
0,2 04 1,0

0,6
Alongamento (%)

Figura 4.6 - Perfil das curvas de resisténcia a tracédo das fibras de bananeira: B.P.(—) e
B.G.(=).
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Nas curvas de ensaio de tracdo das fibras de bananeira (Figura 4.6) ndo é possivel
detectar as regides que sao caracteristicas deste tipo de analise em polimeros, por exemplo,
regido elastica, escoamento e regido plastica. Adicionalmente, nas curvas de tracdo das fibras

de bananeira a tensdo maxima (resisténcia a tracao) coincide com a tensdo maxima de ruptura.

A figura 4.7 mostra curvas dos ensaios de tracdo das fibras de bananeira (B.P.) e
fibras de bananeira submetidas a tratamentos com NaOH 5% e ar ionizado 3h. Os resultados
descritos na tabela 13 correspondem a média de 30 amostras avaliadas, utilizando-se um

filamento para cada ensaio (didametro médio de 1,0 mm e desvio médio de 1%).

e B.P. ndo tratada
: e B.P. trat. NaOH
350 4 B.P. trat. ar ionizado
—~ 300
<
o 4
2 250
Q
T 1
O
200
= ]
«©
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e ]
@
% 1001
'
[0
X 504
0 /' T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Alongamento (%)

Figura 4.7 - Resisténcia a tracéo das fibras de bananeira ndo tratadas(—); tratadas com
NaOH(—) e tratadas com ar ionizado(—).
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Na tabela 13 estdo os resultados de resisténcia a tracdo das fibras de bananeira

modificadas.

Tabela 13 - Resisténcia a tracdo das fibras de bananeira (B.P.) modificadas

Fibra de bananeira |Resisténciaa |Alongamento(%bo)
(B.P.) Tracdo (MPa)

nado tratada 198 + 13 1,0£0,2

trat. Ar ionizado 330 + 22 05+0,2

trat. NaOH 55+7 1,0+0,3

Os dados da tabela 13 e da figura 4.7 mostram que o tratamento com alcali levou a
diminuicdo da resisténcia a tracdo o que deve ser conseqiéncia da diminuicdo da
cristalinidade, além de provavelmente ter ocorrido degradacdo das fibras em decorréncia da
degradacéo de cadeias de celulose e hemiceluloses. Ainda, a extracdo de lignina pode ter
alterado o arranjo das fibras de tal forma que diminuiu a resisténcia a tracdo das fibras.

As curvas de tracdo, de fibras tratadas com ar ionizado e ndo tratadas, mostram uma
melhora desta propriedade nas fibras de bananeira submetidas ao ar ionizado, ou seja, 0
tratamento com ar ionizado provavelmente proporcionou uma maior flexibilidade nos feixes
de fibra o que possibilitou suportar uma carga maior quando comparadas as fibras nédo
tratadas. Esta mudanca pode ter sido provocada pela maior separacao nos feixes de fibras, em

consequéncia do tratamento com ar ionizado.

4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura

As superficies das fibras lignocelulésicas foram avaliadas por microscopia eletrénica
de varredura. A figura 4.8 (a e b) mostra as micrografias da superficie e a vista frontal da fibra
de coco maduro e a figura 4.9 mostra as superficies da fibra de bananeira e da fibra de coco

verde.
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Figura 4.9 - Superficie das fibras de (a)bananeira ndo tratada (vista lateral) e (b) coco
verde(vista lateral) (x1.000).

As figuras 4.8 a 4.9 mostram a microscopia da superficie das fibras de coco e
bananeira. Pode-se observar uma superficie rugosa com formas circulares nas fibras de coco e
reticulada nas fibras de bananeira, com saliéncias e reentrancias que podem propiciar

interacGes com a matriz polimérica, quando estas fibras séo utilizadas em compositos.

A figura 4.10 mostra as imagens da superficie de fibras de bananeira submetidas aos
tratamentos de ar ionizado e NaOH.
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(€)) (b)

Figura 4.10 - Micrografia da superficie das fibras de bananeira tratada com (a) ar
ionizado e (b) com NaOH (x5.000).

Na figura 4.10 observa-se o0 aparecimento de microfissuras discretas na superficie
(indicadas pelas setas azuis) das fibras de bananeira tratada com ar ionizado, mas
predominando uma superficie lisa. Nas fibras de bananeiras submetidas ao tratamento alcalino
[Figura 4.10(b)] tem-se uma superficie enrugada, resultante do intumescimento a que foi
submetida. Estes modificacdes superficiais podem ocasionar uma melhora na interacédo

fibra/matriz na interface.

4.2.6 Cromatografia gasosa inversa

A cromatografia gasosa é uma potente ferramenta para caracterizagdo de propriedades
fisico-quimicas de superficies ndo homogéneas, como as fibras lignoceluldsicas e matrizes
poliméricas. Através desta técnica, é possivel determinar a componente dispersiva, ou seja, a
energia livre v°s e parametros de interages especificas, que descrevem a habilidade de uma
determinada superficie agir como aceptora ou doadora de elétrons (VOELKEL, 2004).

A figura 4.11 mostra os cromatogramas resultantes das analises de cromatografia

gasosa inversa, com a coluna (2m) preenchida com fibras de juta moidas:
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Figura 4.11 - Cromatograma das sondas Figura 4.12 - Cromatograma das sondas
apolares das fibras de juta (n-pentano, polares(tetraidrofurano, THF e

hexano, heptano e nonano). cloroférmio, CHCIs) das fibras de juta.

A partir destes cromatogramas (Figura 4.11) e dos tempos de retencdo detectados
realizou-se um tratamento de dados conforme descritos anteriormente (Parte Experimental) e
se obteve o componente dispersivo. Na figura 4.12 estdo mostrados os cromatogramas das
sondas polares, sendo que a partir dos tratamentos destes dados se obtém as caracteristicas
acido/base da superficie do material analisado, no caso fibras lignocelulésicas.

Usando os dados obtidos a partir da figura 4.11 e 4.12, utilizando-se a correcao para
picos assimétricos e as equacgdes descritas anteriormente obtém-se o grafico da figura 4.13.
Destaca-se que em trabalho anterior (RAZERA, 2001) as colunas foram preenchidas com
fibras de jutas cortadas (3,0 cm), mas, devido as dificuldades encontradas para repetir este

procedimento com fibras de coco e bananeira, todas as fibras foram previamente moidas.
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Figura 4.13 - Dados das analises de cromatografia gasosa inversa referente a coluna

preenchida com juta.
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D e caréter acido/base para

A tabela 14 mostra os resultados de energia superficial, y s
as colunas cromatograficas preenchidas com fibras lignocelulésicas (coco e bananeira, em

anexo), tendo sido todos os dados obtidos conforme descrito para as fibras de juta .

Tabela 14 - Componentes de energia dispersivas e carater acido/base da superficie das

fibras lignocelulosicas, 30 °C.

Fibras YSD AN DN ANy/DNs
(mJ/m?)
Juta 30,2 12.091 10.177 1,2
Bananeira (B.P.) 31,6 16.449 11.084 1,5
Coco maduro 34,2 14.686 14.835 1,0

Estes valores estdo em concordancia com os valores reportados na literatura
(BELGACEM; GANDINI, 2000) para fibras lignocelulésicas (intervalo de 30 - 40,0 mJ/m?).
No entanto, deve-se destacar que estes valores sdo dependentes de pardmetros como
temperatura; massa; morfologia e empacotamento da fase estacionaria, dentre outros, além da
natureza quimica do material sob investigacdo (BELGACEM; GANDINI, 2000).

Comparando os trés tipos de fibras analisados, tem-se que as fibras de coco

apresentaram um maior valor da inclinagdo (ys°)Y2

, indicando que a interacdo da sonda com a
amostra, foi maior, pois neste caso, maior sera t, e conseqlientemente, maior serd V, e maior a
inclinacdo da reta (ver figura 2.25). Levando-se em conta que as sondas sdo de natureza polar,
as interacbes predominantes entre sonda/amostra sdo interacdes fracas, decorrentes das
interacBes entre dipolos momentaneos, gerados pela movimentagdo de elétrons. Portanto,
quanto mais intenso for o carater apolar da superficie da amostra, mais intensa serd a
interacdo com a sonda e, portanto, maior t;.

Desta forma, comparativamente as fibras de juta apresentaram um menor valor de
energia superficial (ys°) indicando que o caréter apolar da superficie das fibras é menor que
das outras. A fibra de bananeira tem composi¢do proxima a da fibra de juta (Tabelas 10 e 12)
0 que deve contribuir para com o fato que a interacdo da superficie com as sondas apolares
ndo seja muito diferente, levando a valores de (ys°) ndo muito distantes. Por outro lado, um
maior valor de energia superficial (ys°), no caso das fibras de coco, indica que o carater apolar
desta superficie da fibra é maior que das outras. Neste caso, a maior proporcéo de lignina

desta fibra (Tabela 14) quando comparada as outras, deve tornar a superficie mais rica em
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anéis aromaticos e outras regides de baixa polaridade ou apolares presentes na lignina,
intensificando as interacbes com as sondas apolares.

No que se refere aos parametros relacionados as caracteristicas &cido/base da
superficie das fibras, tem-se que nas fibras de juta e bananeira predominam sitios com carater
acido e na de coco a proporc¢do de sitios &cidos e basicos é aproximadamente igual (Tabela
14). Embora as fibras de bananeira e juta tenham composic¢Ges que se aproximam mais entre
si que da fibra de coco, os dados obtidos indicam que na fibra de bananeira os arranjos
existentes deixam os sitios &cidos (predominantemente grupos —OH) mais expostos. Na fibra
de coco, a maior proporc¢éo de lignina existente aumenta a probabilidade que grupos presentes
nesta macromolécula estejam expostos na superficie. A grande diversificacdo de grupos
presentes nesta macromolécula faz com que as interacdes de carater acido e base sejam

aproximadamente iguais.
4.3 Caracterizagdo dos pré-polimeros fenolicos e lignofendlicos
4.3.1 Determinacao da massa molar média
A figura 4.14 mostra os cromatogramas obtidos na determinacdo da massa molar

média dos pré-polimeros fenolicos e lignofendlicos ndo-acetilados e acetilados, através das

anélises de cromatografia de excluséo por tamanho.

—— PP fendlico
—— PP fendlico acetilado

23

Intensidade

Tempo de retengdo (min)

Figura 4.14 - Cromatogramas dos pré-polimeros (PP) fendlico ndo acetilado(-) e

acetilado(-).
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Destaca-se que os pré-polimeros foram acetilados a fim de eliminar, ou ao menos
diminuir, o nimero de hidroxilas presentes. Estes grupos (-OH) podem facilitar a agregacéo
entre cadeias, via ligac6es hidrogénio, levando a um aumento artificial na massa molar média.

A tabela 15 indica as massas molares médias referentes aos picos indicados na figura

4.14 como 1, 2, 3 e 4, assim como as respectivas polidispersividades (My/ M,).

Tabela 15 - Massa molar ponderal média (M,,), massa molar numeral média (M) e

polidispersividade (M,/ M;) dos pré-polimeros fenolicos ndo-acetilados e acetilados.

Pico Pré-polimero fendlico My M, My /My
(g/mol) (9/mol)

nao acetilado 902 843 11

1 acetilado 687 462 1,5

2 ndo acetilado 520 514 1,0
acetilado 278 274 1,0

3 ndo acetilado 335 331 1,0
acetilado 98 98 1,0

4 ndo acetilado 80 80 1,0

Para os pré-polimeros fendlicos ndo acetilado e acetilado, os picos 1, 2 e 3 s&o 0s mais
representativos, devido a intensidade dos mesmos. Observa-se que a acetilagéo levou a
menores valores de massa molar média. Embora a diferenca ndo seja muito significativa,
indica certa agregacao para amostras ndo acetiladas.

A figura 4.15 mostra o cromatograma obtido na determinagdo da massa molar média

do pré-polimero lignofendlico Indulin acetilado.
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Figura 4.15 - Cromatografia de exclusao por tamanho do pré-polimero(PP) Indulin.

A tabela 16 indica as massas molares medias referentes aos picos indicados na figura

4.15 como 1, 2, 3 assim como as respectivas polidispersividade (Mw/M,).

Tabela 16 - Massa molar ponderal média (M,,), massa molar numeral média (M),

polidispersividade (M/M;) dos pré-polimeros lignofendlicos Indulin (40% de lignina,

em massa) (PP) acetilados.

PP lignofendlico(40% pico My Mp My /M,
de lignina Indulin) (g/mol) | (g/mol)
acetilado 1 6.043 742 8,1
2 243 197 1,2
3 92 92 1,0

Para o pré-polimero lignofendlico 40% Indulin, a reacdo de acetilacdo viabilizou a

solubilizacdo da amostra no eluente, portanto, foram obtidos somente resultados das amostras

acetiladas. O pré-polimero Indulin acetilado apresentou valores de M,, M, e

polidispersividade préximos ao do pré-polimero Organossolve (acetilado, 40% de lignina),

conforme indicado na tabela seguinte (Tabela 17).

Para o pré-polimero Indulin acetilado, a fracdo 1 € a mais representativa, pois

corresponde a cerca de 99% da amostra.
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As figuras 4.16 e 4.17mostram cromatogramas obtidos na determinacdo da massa molar

média dos pré-polimeros lignofendlicos ndo-acetilado e acetilado com 40 e 100% de lignina

Organossolve. Os cromatogramas dos outros pré-polimeros seguem em anexo.

—— PP 40% de lignina —— PP 40% lignina acetilada
—— PP 100% de lignina —— PP 100% lignina acetilada
2 2
S 3
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0 10 30 40 0 5 10 20 25 30 35

20 15
Tempo de retengdo (min.) Tempo de retengdo (min.)

Figura 4.16 - Cromatografia de exclusdo | Figura 4.17 - Cromatografia de exclusao
por tamanho dos pré-polimeros (PP) com por tamanho dos pré-polimeros (PP)

variacao de 40 e 100% de ligninaem sua | acetilados com variacéo de 40 e 100% de

formulacao. lignina em sua formulacéo.

As figuras 4.16 e 4.17 mostram o0s cromatogramas obtidos via cromatografia de

excluséo por tamanho dos pré-polimeros lignofendlicos acetilados e ndo acetilados.
As tabelas 17 a 23 mostram os dados obtidos via cromatografia de excluséo por tamanho

referentes aos pré-polimeros lignofendlicos com 40% a 100% de lignina na formulacdo os

cromatogramas estdo em anexo.
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Tabela 17 - Massa molar ponderal média (M,,), massa molar numeral média (M),
polidispersividade (M,/M,) dos pré-polimeros lignofendlicos (40% de lignina, em
massa) (PP) ndo-acetilados e acetilados.

PP lignofendlico(40% Pico My My My /M,

de lignina) (g/mol) | (g/mol)

nao-acetilado 1 5.391 656 8,2

2 550 550 1,0

3 300 300 1,0

4 220 220 1,0

5 170 170 1,0

6 100 100 1,0

Acetilado 1 7.529 941 8,0

2 230 206 1,2

3 92 92 1,0

Nos pré-polimeros com 40% de lignina ndo acetilado e acetilado, a fracdo 1 (Figura
4.16 e 4.17) corresponde a cerca de 70% e 98% do total da amostra, ou seja, é a parte
representativa da amostra. Os pré-polimeros acetilados apresentam massa molar média
superior a dos nao acetilados. Isto pode ser tomado como uma indicacgao que os pré-polimeros
praticamente ndo estavam agregados em solucdo e 0 aumento na massa molar apés acetilacédo
é principalmente decorrente da introducéo de grupos —COCHj3; em substituicdo aos atomos de
hidrogénios de grupos hidroxila.
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Tabela 18 - Massa molar ponderal média (M,,), massa molar numeral média (M),
polidispersividade (M,/M,) dos pré-polimeros lignofendlicos (50% de lignina, em
massa) (PP) ndo-acetilados e acetilados.

PP lignofendlico (50% | pico My My My /M,
de lignina) (9/mol) (g/mol)

ndo acetilado 1 43.394 22.939 1,9
2 7.859 1.091 7,2

3 572 556 1,0

4 333 328 1,0

5 236 234 1,0

6 92 90 1,0

acetilado 1 4.785 826 5,8

2 230 198 1,1

3 181 181 1,0

Nos pré-polimeros com 50% de lignina ndo acetilado, a fragdo 2 representa cerca de
70% da amostra, e nos pré-polimeros acetilado a fracdo 1 corresponde a cerca de 95% da
amostra. No pré-polimero, ndo acetilado a fracdo 1 deve corresponder a macromoléculas
agregadas, o que ndo € observado ap6s acetilacdo. Mesmo considerando a fracdo mais
representativa para os dois pré-polimeros, observa-se que a acetilacdo leva a menor massa
molar média, indicando menor agregacéo.

Destaca-se que os pre-polimeros lignofendlicos tem na fragdo mais representativa da
amostra, massa molar média superior aquela dos pré-polimeros fendlicos, em decorréncia da
utilizacdo de um “macromonénero” (lignina) na preparacdo dos pré-polimeros. Por outro lado,
considerando a massa molar média da lignina (Tabela 6 e 7) se podem esperar até valores
superiores de massa molar média para os pré-polimeros lignofenolicos. No entanto, deve ser
considerado que no meio alcalino (em que as reacdes sao realizadas) podem ocorrer clivagem
de ligacdes da lignina e recombinagdes, ou seja, ndo se tem uma correlagdo direta entre a

massa molar média da lignina e dos pré-polimeros lignofendlicos.
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Tabela 19 - Massa molar ponderal média (M,,), massa molar numeral média (M),
polidispersividade (M,/M,) dos pré-polimeros lignofendlicos (60% de lignina, em massa)
(PP) nédo-acetilados e acetilados.

PP lignofendlico (60% | Pico My My My /M,
de lignina) (9/mol) (g/mol)
ndo acetilado 1 2.036 565 4,2
2 186 184 1,0
3 170 165 1,0
Acetilado 1 5.072 928 5,3
2 234 204 11

Nos pré-polimeros com 60% de lignina ndo acetilado e acetilado, a fracdo 1
corresponde a parte representativa da amostra, cerca de 80% e 97%, respectivamente. A
acetilacdo leva a cadeias com maior massa molar, devido a introducéo de grupos —COCHj.
Considerados os resultados informados para o pico 1 das amostras acetiladas e ndo acetiladas,
observa-se um aumento na massa molar ponderal média e um aumento consideravel na
polidispersidade (My/M,). Estes resultados parecem indicar que a agrega¢do na amostra ndo
acetilada ndo € significativa e que a acetilagdo ndo deve ter ocorrido em todas as
macromoléculas de forma homogénea, aumentando a heterogeneidade da amostra e, portanto,
a polidispersividade. Isto pode ter até mesmo favorecida agregacdo, envolvendo interacdes
com grupos acetila, ja que o aumento na massa molar (de aproximadamente 2.000 para 5.000
g/mol) parece superar o que seria devido a introdugdo de grupos acetila.
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Tabela 20 - Massa molar ponderal média (M,,), massa molar numeral média (M),

polidispersividade (M,/M,) dos pré-polimeros lignofendlicos (70% de lignina, em massa)

(PP) ndo-acetilados e acetilados.

PP lignofendlico pico My Mp My /M,
(70% de lignina) (9/mol) | (g/mol)
nao acetilado 1 38.549 | 27.016 1,4
2 4.301 794 5,4
3 288 277 1,0
4 170 168 1,0
acetilado. 1 8.783 791 11,1
2 200 179 1,1
3 90 88 1,0

Nos pré-polimeros com 70% de lignina ndo acetilado a fracdo 2 corresponde a maior
parte da amostra, cerca de 75% da amostra, j& para os pré-polimeros acetilado a fracdo 1

corresponde a aproximadamente 96% da amostra.

Tabela 21 - Massa molar ponderal média (M,,), massa molar numeral média (M),
polidispersividade (My/M;) dos pré-polimeros lignofendlicos (80% de lignina, em massa)
(PP) nédo-acetilados e acetilados.

PP lignofendlico (80% | pico My Mp My /M,
de lignina) (g/mol) | (g/mol)
nao acetilado 1 41.961 | 30.567 |1,3

2 3.997 | 876 4,6

3 350 347 1,0

4 234 232 1,0

5 170 167 1,0
Acetilado 1 6.806 | 1.066 6,6

2 190 188 1,0

Nos pré-polimeros com 80% de lignina ndo acetilado a fracdo 2 corresponde a maior
parte da amostra (77% da amostra) e para os polimeros acetilado a fragdo maior (cerca de

99% da amostra) corresponde ao pico 1.
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Tabela 22 - Massa molar ponderal média (M,,), massa molar numeral média (M),
polidispersividade (M,/M,) dos pré-polimeros lignofendlicos (90% de lignina, em massa)
(PP) nédo-acetilados e acetilados.

PP lignofendlico (90% de pico My M My /M,
lignina) (9/mol) (9/mol)

ndo acetilado 1 56.058 29.950 19

2 2.486 1.269 19

3 361 358 1,0

4 228 227 1,0

5) 180 176 1,0
Acetilado 1 15.815 1.298 12,2

2 214 179 1,2

3 170 165 1,0

Nos pré-polimeros 90% de lignina ndo acetilado a fracdo 2 corresponde a maior parte
da amostra (cerca de 80%), j& para os pré-polimeros acetilado a fracdo maior, cerca de 99%

da amostra corresponde ao pico 1.

Os pré-polimeros com 70, 80 e 90% de lignina apresentam uma fragc&o(pico 1) de alta
massa molar, correspondente a agregados, 0 que nao esta presente apds acetilagdo. No que se
refere as fracdes representativas das amostras acetilada e ndo acetiladas, os comentarios feitos
previamente para o pré-polimero lignofendlico contendo 60% de lignina se aplicam também

para estes pré-polimeros.

A tabela 23 mostra o resultado obtido para os pré-polimeros preparados com

substituicdo total de fenol por lignina.
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Tabela 23 - Massa molar ponderal média (M,,), massa molar numeral média (M),
polidispersividade (My/M;) dos pré-polimeros lignofendlicos [100% de lignina (método
D) em massa] (PP) nao-acetilados e acetilados.

PP lignofendlico (100% de | Pico My M, My /M,

lignina) (método D) (g/mol) (g/mol)

Nao acetilado 1 34.027 24805 |14
2 2.126 1.088 1,9
3 227 226 1,0
4 180 176 1,0
5 90 88 1,0

acetilado 1 5.702 1.561 3,7
2 206 169 1,2
3 77 76 1,0
4 55 50 1,0

Nos pré-polimeros preparados a partir de 100% de lignina (ndo acetilados) a fragéo 2
corresponde a maior parte da amostra (cerca de 80%). J& para os pré-polimeros acetilado a
fragdo maior corresponde ao pico 1. Também neste caso se observa uma fracéo
correspondente a agregados (pico 1) que ndo esta presente apds acetilacdo. A fracdo
representativa das amostras ndo acetiladas (pico2) e acetiladas (pico 1) apresentam massa
molar média e polidispersividade que parecem refletir os mesmos efeitos ja discutidos para os

pré-polimero preparados a partir de 60 a 90% de lignina.
4.3.2 Andlises dos espectros de absorc¢ado na regidao do infravermelho (1V)
A figuras 4.18 mostra os espectros dos pré-polimeros fendlicos e 4.19 a 4.20 mostram

0s espectros na regido do infravermelho dos pré-polimeros preparados com variacdo na

porcentagem de lignina em sua formulacéo, antes e apos acetilagéo.
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Figura 4.20 - Espectro de 1V do preé-polimero(PP) 100% de lignina(-) e 100%o lignina
acetilado(-).

Analisando os espectros de infravermelho mostrados nas figuras 4.18 a 4.20,
verificam-se nos PP (fenodlico, 40% de lignina, 100% de lignina) as presencgas de uma banda
larga e intensa na regido de 3400 cm™ referentes a deformacéo axial simétrica das hidroxilas
(-OH) dos grupos alcodlicos e fendlicas, presentes nas moléculas dos pré-polimeros fenolicos.
Apds acetilacdo observa-se uma diminuicado significativa da intensidade da deformacdo axial
simétrica das hidroxilas (-OH) dos grupos alcéolicos e fenodlicas, que indica que houve
substituicdo de uma parte consideravel dos grupos OH por grupos acetilas. No espectro dos

PP acetilados observa-se também a existéncia de trés bandas nitidas, e que caracterizam a
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presenca deste grupo. Estas bandas correspondem a: deformacéo axial de ligagdo C=0 na
regido de 1750 cm™, deformacéo axial de ligacdo C-O acoplada a C-C(=0)-O que gera duas
bandas assimétricas a aproximadamente 1240 cm™, deformacéo de ligacdo C-CHs em torno
de 1375 cm™. A presenca de lignina nos pré-polimeros torna um pouco mais dificil a

identificacdo de algumas bandas.

4.4 Propriedades mecéanicas dos termorrigidos e compdsitos fendlicos e lignofenolicos.

4.4.1Ensaio de impacto Izod.

Dentre as propriedades dos compositos avaliadas neste trabalho a resisténcia ao
impacto foi dada maior relevancia, pois a avaliacdo da resisténcia ao impacto de materiais
poliméricos é um fator importante na selegdo de materiais para aplicagdes de engenharia.

Na analise dos resultados dos ensaios de impacto tipo 1zod, a resisténcia ao impacto
foi quantificada em termos da energia de impacto absorvida por unidade de espessura do

corpo-de-prova na regido da ruptura, conforme ja mencionado.

4.4.1.1 Compdsito fendlico das mantas tecidas juta/algodao

Na tabela 24 tém-se os valores de resisténcia ao impacto dos compdsitos refor¢ados
com mantas tecidas de hibrido juta/algoddo, com diferentes proporcbes dos dois fios e
diferentes tramas.
Tabela 24 - Resisténcia ao impacto 1zod de compositos de matriz fendlica (nédo

entalhado) reforcados com mantas tecidas e respectivos desvios padrdes.

Série | Resisténcia ao Impacto (J/m)
Juta 10/ algodao 2 (a) 92,7+ 9,8
Juta 10/ algodéo 2 (b) 55,4+ 7,4
Juta 10/ algodao 2 (c) 51,2+2,9
Série Il
Algodao 10/Juta 1(d) 63,2+5,5
Algodao 10/Juta 2(e) 98,5+ 8,2
Algodao 10/Juta 4(f) 798+7,1
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A hibridizacdo de duas ou mais fibras, normalmente tem provado ser um método
efetivo quando se quer uma certa disposicdo das fibras em um composito. Pothan et al.(1997)
e Thwe et al (2003) concluiram que o uso fibras de bananeira e sisal tecidas como material de
reforco em matrizes de poliéster maximizaram as propriedades mecanicas (tragdo e flexao),
quando comparados com as fibras utilizadas separadamente, na mesma matriz polimérica.

Normalmente, estudos que mostram melhoria em resultados mecanicos utilizando
mantas tecidas, geralmente, estdo relacionados a variacdo da quantidade de fibra em
compésitos (IDICULA, 2005) ou diferentes modos de disposicdo no molde (diferentes
angulos entre um manta e outra) (SAPUAN, 2005), fator que ndo pode ser explorado neste
trabalho devido a quantidade de matéria-prima recebida.

Os resultados mostrados na tabela 23 indicam que mantas com a mesma composi¢ao
juta/algoddo, mas com trama diferente, levam a compoésitos com diferentes resisténcias ao
impacto (compare a com b e c, tabela 23). Considerando os desvios-padréo, observa-se que a
resisténcia ao impacto do composito (a), série | se aproximam daquele da série 11(e). Também,
0s compositos da série I, b e c, tém resisténcia ao impacto proxima daquele da série I, d.
Estes resultados mostram que a proporcao juta/algoddo parece néo influir na agédo da manta
como agente de reforgo.

Ainda, comparando os resultados descritos em trabalho anterior (RAZERA, 2001),
gue descreve a resisténcia ao impacto do composito fenolico reforcado com fibras curtas de
juta (72,6 = 6,5 J/m) observa-se certa melhora nesta propriedade para compdsito da série 1(a)
e serie llI(e). No entanto, o aumento ndo foi significativo, em se considerando que no
composito reforcado com mantas as fibras estdo orientadas, o que normalmente influi de

forma mais intensa nas propriedades mecanicas dos compasitos.

4.4.1.2 Compasitos fendlicos reforcados com fibras de coco e bananeira (BP)

4.4.1.2.1 Efeito do comprimento da fibra

Com o objetivo de determinar o comprimento das fibras de coco e de bananeira, para o
qual se obteria os melhores desempenhos para a matriz fendlica, foram realizados ensaios de
resisténcia ao impacto. Destaca-se que o valor limite da variacdo do comprimento foi de 6,0
cm, pois este foi 0 maior comprimento que se pode utilizar no sistema de pré-impregnacao
fibra/matriz usado, pois para comprimentos maiores o sistema de mistura leva a ruptura das

fibras durante a mistura.
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Os resultados para os compésito reforcados com fibra de bananeira estdo dispostos na
forma de gréaficos nas figuras 4.21 e 4.22.
Este estudo foi feito usando-se as fibras de bananeira BP, pelo fato destas terem

melhores propriedades mecénicas que as chamadas como BG.
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Figura 4.21 - Resisténcia ao impacto dos compdsitos de matrizes fenolicas em fungdo do

comprimento das fibras de bananeira (50% de fibra, em massa).

Destaca-se inicialmente a atuacdo das fibras de bananeira como reforco da matriz
fendlica. O termorrigido (sem a presenca de fibras) apresenta resisténcia ao impacto em torno
de 13 J/m, enquanto que o composito com 50% em massa de fibras com 4,0 cm de
comprimento, tem resisténcia ao impacto de aproximadamente 120 J/m (Figura 4.21).

Kuruvilla et al avaliaram a influéncia do comprimento (no intervalo de 0,5 a 3,0 cm)
do sisal em diferentes matriz poliméricas (poliéster, epdxi e fendlica). No geral, para as
matrizes fendlicas, foi encontrado que o acréscimo do comprimento leva a uma maximizacao
nas propriedades de impacto e flexdo. Em matriz epoxi e poliéster ocorreu um decréscimo nas
propriedades de impacto e flexdo no intervalo de 2,0 - 3,0 cm devido ao favorecimento do
contato fibra/fibra que ocorreu durante o processo de impregnacdo fibra/matriz
(KURUVILLA, 1996), fator que também pode estar influenciando nos resultados de ensaio de
impacto dos compdsitos fendlicos com comprimento de fibra de bananeira superior a 4,0 cm
além do efeito “pull-out” mencionado a seguir.

Kuruvilla; Carvalho e Medeiros(1999) afirmam que motivo pelo qual a resisténcia ndo

segue crescendo com o comprimento das fibras é conseqiiéncia de um emaranhamento e
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enrolamento mais severo do reforco com comprimentos maiores, reduzindo o seu
comprimento efetivo.

Fibras longas possuem uma maior capacidade de absorver e distribuir a energia do
impacto que ocorre num curto espaco de tempo. Adicionalmente, usando fibras mais longas
para uma mesma proporcao, ocorre & diminuicdo de pontas de fibra, diminuindo portanto os
defeitos denominados de vazios, que podem ser gerados nos compositos pelas pontas das
fibras. Entretanto, ap6s um determinado comprimento de fibra, somente uma pequena
propor¢do de fibra serd arrancada da matriz quanto se compara a comprimentos menor.
Consequientemente, menor quantidade de mecanismo de fratura “pull out” ocorrera, sendo que
como este mecanismo absorve uma grande quantidade de energia, levando a um pequeno
descréscimo de resisténcia ao impacto (JOSEPH, 2002).

Compdsitos reforgados com fibras curtas tendem a ter resisténcia ao impacto menor,
devido a concentracdo de tenséo nas pontas das fibras. Essas regides sdo consideradas como
areas de fraca adesdo (KURUVILLA, 1996).

A figura 4.22 mostra os resultados do estudo realizado para o sistema matriz fenolica/

S

fibra de coco.
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Figura 4.22 - Resisténcia ao impacto do composito de matriz fendlica em funcéo do

comprimento das fibras de coco (30% de fibra, em massa).

Observa-se que as fibras de coco atuam como reforgco da matriz fendlica, pois a
resisténcia ao impacto varia de aproximadamente 13 J/m (termorrigido sem fibra) para
aproximadamente 48 J/m (compdsito fendlico reforcado com fibra de 6,0 cm, figura 4.22). No
entanto, esta fibra tem um desempenho inferior ao da fibra de bananeira, muito provavelmente

devido ao maior teor de celulose desta Ultima. As cadeias de celulose sdo responsaveis pela
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cristalinidade das fibras, o que por sua vez exerce grande influéncia nas propriedades
mecanicas apresentadas pelas fibras e consequentemente pelos compdsitos por elas
reforcados, conforme ja observado em varios trabalhos realizados previamente a este (TITA,
2002); (TRINDADE, 2004).

No grafico da figura 4.22 observa-se que a variacdo do comprimento das fibras de
coco (2,0 a 6,0 cm) ndo altera de forma significativa a propriedade de resisténcia ao impacto
dos compositos fendlicos, pois os valores obtidos estdo inseridos no mesmo intervalo. O
comprimento de 6,0 cm foi utilizado para dar continuidade ao estudo. Conforme ja
mencionado, fibras de comprimento superior a 6,0 cm foram quebradas durante o processo de

impregnacao.
4.4.1.2.2 Variagao da fragdo de fibras presente no composito fenélico

As figuras 4.23 e 4.24 mostram resultados de resisténcia ao impacto em funcdo da
quantidade de fibras de coco e bananeira presentes, respectivamente.
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Figura 4.23 - Resisténcia ao impacto do composito de matriz fendlica em funcéo da
variacao da quantidade de fibras de coco( 6,0 cm de comprimento)

Analisando-se o0s resultados da figura 4.23, verifica-se um aumento de
aproximadamente 50 % na propriedade de impacto com o acréscimo da proporcao de fibra até
cerca de 50% em massa. Apos este valor, ocorre um decréscimo da resisténcia ao impacto. O
aumento da quantidade de fibra superior ao adequado pode favorecer interacGes fibra/fibra
ocasionando um decréscimo nas propriedades dos compdsitos (AZIZ, 2005). Assim, em
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aproximadamente 50% tem-se a porcentagem em massa que pode ser considerada como
adequada paras fibras de coco (6,0 cm de comprimento) quando se trata de matriz fendlica.
O grafico da figura 4.24 mostra a influéncia da variacdo da quantidade de fibras de

bananeira na resisténcia ao impacto do composito.
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Figura 4.24 - Resisténcia ao impacto do composito de matriz fendlica em funcéo da

variacdo da quantidade de fibras de bananeira (comprimento médio: 4,0 cm).

Observa-se que a variacdo de 30% para 50% de fibras de bananeira no compdsito
representou um aumento na propriedade mecanica de impacto de cerca de 20%, embora 0s
desvios aproximem os valores. Apds esta tendéncia de acréscimo, a propriedade de impacto
permaneceu praticamente constante até a substituicdo maxima de 90% em massa no
composito (Figura 4.24).

Joseph e colaboradores (2002) fazem uma comparagdo do desempenho de fibras de
vidro e bananeira em compdsitos fendlicos considerando diferentes propriedades mecénicas,
como a resisténcia ao impacto, a flexdo e a tragcdo. Para a propriedade de impacto, obtiveram
uma relacdo linear com o aumento da fracdo volumétrica. Sanadi et al (2003) reportam que
obtiveram resultados semelhantes a estes Ultimos quando realizaram ensaio de resisténcia ao
impacto de compdsitos de poliéster e fibras de crotalaria unidirecionais.

Os resultados do presente trabalho ndo sdo condizentes com estes descritos na
literatura (JOSEPH, 2002); (SANADI, 2003). Provavelmente, o comprimento da fibra (6,0
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cm) aliado a alta proporcao utilizada, levou a interacdes fibra/fibra anulando o provavel efeito
positivo de maior proporc¢éo de fibra. Porém, deve-se ressaltar que a alta porcentagem de fibra
ndo representou perda drastica de resisténcia ao impacto. No caso dos compositos reforcados
com 90% de fibra, que pode ser considerado como um aglomerado de fibras em que o
polimero fendlico atua como adesivo, se tem um material com alta porcentagem de
componente proveniente de fonte renovavel e com resisténcia ao impacto consideravelmente

superior ao do termorrigido (em torno de 13 J/m).

4.4.1.2.3 Fibras de bananeira: Uso de modificadores

Com o objetivo de melhorar a impregnacdo e distribuicdo das fibras pelos pré-
polimeros e intensificar as interagdes fibra/matriz, foram realizados tratamentos ja utilizados
em trabalhos prévios (TRINDADE, 2000), (PAIVA, 2006). Foram realizados procedimentos
que causam a desagregacao dos feixes de fibras através de dois processos: via imida (solucéo
alcalina) e via seca (submissdo a atmosfera de ar ionizado). Na tabela 25 tém-se os resultados
de resisténcia ao impacto de compdsitos fenolicos reforcados com fibras de bananeira tratadas
e néo tratadas.

Tabela 25 - Resisténcia ao impacto 1zod de corpos-de-prova (ndo entalhado) dos

compasitos fendlicos reforcados com fibras de bananeira (50% de fibra, em massa).

Composito fendlico/fibra bananeira Resisténcia ao Impacto (J/m)
N&o tratada 120,0 £10,9
Ar ionizado/3h 116,0 + 8,7
NaOH 5%/1h 78,4+55

Os resultados da tabela 25 mostram que o tratamento com ar ionizado praticamente
ndo influenciou na resisténcia ao impacto. Ja para os compésitos reforcados com fibras de
bananeira tratadas com solugdo de NaOH, os valores sugerem a ocorréncia da degradacéo das
fibras por esse tratamento, devido ao decreéscimo da resisténcia ao impacto do composito. A
diminuicdo na resisténcia a tracdo da fibra ap6s o tratamento j& havia indicado degradacédo das
fibras. Porém, os decréscimos no desvio médios indicam que o processo de mercerizagdo
aumentou a molhabilidade da fibra pela matriz e promoveu uma melhor interdifusdo do pré-
polimero sobre as fibras. Estes dados indicam que para o uso de fibras de bananeira, é

necessario um estudo que considere diferentes concentracdes de NaOH e tempo de exposicao
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da fibra ao ar ionizado, a fim de se encontrar condi¢des que melhorem interacédo fibra/matriz
sem degradar a fibra. Deve-se ressaltar que as fibras de bananeira tratadas e ndo tratadas
apresentaram resultados inferiores aos descritos em literatura (JOSEPH, 2001). Estes
resultados mostram a importancia de se controlar todo o processo, desde a extracdo das fibras
dos vegetais até sua aplicacdo, o que ndo foi possivel no presente trabalho, ou seja, ndo foi
possivel se conhecer em detalnes como ocorreu o isolamento das fibras dos vegetais e

eventuais tratamentos que ocorreram antes do recebimento destas.

4.4.1.3 Compdsito com pré-polimero lignofendlico

A substituicdo de parte da matriz por fibras lignocelulésicas, além de levar a
materiais com melhores propriedades mecanicas devido a atuacdo das fibras como
reforco, substitui parte de um material proveniente de fonte ndo renovavel (matriz
polimérica) por um oriundo de fonte renovavel (fibras vegetais). Para ampliar esta
vantagem, buscou-se no presente trabalho a substituicdo parcial ou total de fenol usado
na preparacdo da matriz, por um reagente proveniente de fonte renovavel. Assim,
ligninas de diferentes origens foram consideradas na preparacdo de resinas fendlicas.
Conforme ja mencionado, esta possibilidade de substituicdo existe devido a presenca de

anéis aromaticos do tipo fendlico na complexa estrutura da lignina.

Termorrigido e compositos de matriz fendlica em que 40% de fenol em massa foram
substituido por lignina Organossolve e Indulin foram preparados, visando identificar a lignina
que levasse a um melhor desempenho como substituinte parcial ou total do fenol na

formulacéo da matriz termorrigida fendlica. A tabela 26 mostra os resultados obtidos.
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Tabela 26 - Resisténcia ao impacto 1zod de corpo-de-prova ndo entalhado de composito
e termorrigido fendlico e lignofendlico (30% em massa de fibras de coco; 6,0 cm de
comprimento) e respectivo desvio padréo.

Amostra Resisténcia ao

Impacto (J/m)

Termorrigido fenolico 12,6 +1,4
Termorrigido lignofendlico Organossolve 335+48
Termorrigido fendlico Indulin 22,1+1.2
Compdsito fenolico 40,7 £9,7

Composito lignofendlico Organossolve 43,6 £5,2
Compdsito lignofendlico Indulin 344+39

Os dados da tabela 26 mostram que ambos termorrigidos (Organossolve e Indulin)
apresentaram maior resisténcia ao impacto em relacdo ao termorrigido fendlico, ou seja,
aumentaram a tenacidade para absorver mais energia num curto espaco de tempo.

Os compdsitos fendlicos e lignofendlicos reforcados com fibras de coco apresentaram
resultados similares. Como a lignina também faz parte da composicdo das fibras, a sua
presenca na formulacdo da matriz provavelmente provoca uma interacdo mais intensa,
levando a um material mais homogéneo, resultado comprovado com a diminui¢do dos desvios
padrdes (Tabela 26). O compdsito lignofendlico Indulin apresentou um valor de resisténcia
ao impacto um pouco menor quando comparados ao outro lignofendlico e, portanto, o
prosseguimento da pesquisa foi feito considerando lignina Organossolve como substituta do

fenol na preparacao de pré-polimeros.

4.4.1.3.1 Variacgéo da proporcéo de lignina Organossolve na formulagdo do pré-polimero

Em trabalho anterior, foi realizado um estudo da variacdo de proporcdo de lignina
Organossolve na formulacdo de termorrigido fendlico (PAIVA, 2001). Na auséncia de fibras
(isto é, no termorrigido) uma proporcdo maior que 40% (em massa) de lignina substituindo
fenol levou a um material com uma maior fragilidade, quando comparados aos termorrigidos
fendlicos. Naquele trabalho (PAIVA, 2001), compositos reforcados com sisal foram
preparados considerando-se 40% de lignina substituindo fenol. No presente trabalho, optou-se
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por tentar aumentar a proporcdo de lignina na matriz fendlica ja reforcada por fibras,
buscando um resultado melhor que aquele obtido no termorrigido.

Para realizar este estudo, a fibra de coco foi escolhida (30% em massa,
comprimento de 6,0 cm). Considerando que esta fibra apresentou propriedades de
reforco inferior as outra considerada (bananeira) conforme discutido previamente,
buscou-se melhorar o desempenho do material através da modificacdo da matriz.

A figura 4.25 mostra os resultados da variacdo de lignina Organossolve na formulacédo
do pré-polimero em relagdo a propriedade de resisténcia ao impacto do compdsito reforcados

com fibras de coco.
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Figura 4.25 - Resisténcia ao impacto compositos reforcados com 30% de fibra de coco
(comprimento médio: 6,0 cm) em fungdo da variagdo da porcentagem de lignina

Organossolve no pré-polimero.

Analisando os resultados da figura 4.25, observa-se um linear acréscimo na
propriedade de impacto em funcdo do aumento da porcentagem de lignina Organossolve na
formulacdo do pré-polimero. Observou-se, também, que nos corpos-de-prova de composito
lignofendlico com a matriz com substituicdo de 60, 70, 80, 90 e 100% lignina Organossolve
em muitos de seus corpos-de-prova, ocorreu 0 mecanismo de “fiber bridging”, ou seja, a
trinca se propagou pela matriz e as fibras formaram uma espécie de ponte interligando as duas
superficies da matriz fraturada (conforme descrito na parte introdutoria), sendo este um dos
fatores responsaveis pelo incremento nos valores de resisténcia ao impacto, conforme

mostrado na figura 4.26.
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Figura 4.26 - Corpos-de-prova, apos fratura, com formacéao de “fiber bridging”.

Estes resultados sdo extremamente relevantes, pois a substitui¢do de fenol por reagente
proveniente de fonte renovavel (lignina) levou a compdsito com propriedade de resisténcia ao
impacto consideravelmente superior.

A utilizacdo de lignina e/ou de fenol na formulacdo do pré-polimero leva a resinas, e
posteriormente termorrigidos, com algumas diferencas estruturais. No caso da lignina, ndo sdo
anéis fendlicos individuais que estdo sendo introduzidos na cadeia do pré-polimero, mas sim
anéis fenolicos ligados a varios outros anéis, contendo inclusive outros grupos funcionais,
além da hidroxila fendlica (veja Figura 2.15). Esta diferenca estrutural parece estar influindo
nas propriedades mecénicas da matriz, provavelmente devido a formagdo de uma rede de
entrecruzamento envolvendo ligacdes entre todos estes anéis, que leva a uma eficiente
dissipacdo de energia, aumentando a resisténcia ao impacto. Por outro lado, a alta
porcentagem de lignina na fibra de coco (cerca de 48%, Tabela 13) e a presenca desta
macromolécula na matriz, devem aumentar a afinidade fibra/matriz, intensificando as
interacdes na interface, facilitando a transferéncia de energia de impacto da matriz para a

fibra, que é um dos fatores que pode influir nesta propriedade.

4.4.1.3.2 Composito Fendlico com Substituicao de 100% de Lignina Organossolve

Conforme mencionado na parte experimental, as resinas com 100% de lignina em sua
formulacéo se transformaram em um problema de estudo, pois ao realizar a neutralizacdo da
solugdo, ainda na etapa de preparacdo do pré-polimero, a mesma tornou-se solida a

temperatura ambiente, separando-se fisicamente da parte aquosa. A tabela 27 mostra 0s
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resultados de resisténcia ao impacto dos compositos obtidos a partir dos diferentes
procedimentos adotados (descritos na parte experimental) considerados para viabilizar o uso

desta resina.

Tabela 27 - Resisténcia ao impacto 1zod dos compositos (ndo entalhado) com 100% de

lignina na formulacéo do preé-polimero.

Método | Resisténcia ao Impacto (J/m)
A 381,4 £17,6
B 118,0 + 10,2
C 879+ 85
D 643,8 £ 32,2

Os dados da tabela 27 demonstram que o método de separacdo da fase organica
(resina) e ndo organica (aquosa) descrita na parte experimental, e conseqientemente a
presenca ou ndo de agua, influe significativamente sobre esta propriedade mecénica. Para a
continuidade do trabalho sera utilizada a resina seguindo o procedimento D, devido aos
resultados apresentados. Adicionalmente, os compositos feitos com as resinas B e C ndo
apresentaram o mecanismo de “fiber bridging”, evidenciando que a presenca de acetona/agua
(B) e &gua (C) residual, na resina influenciaram nas caracteristicas adesivas do pré-polimero
com a fibra lignocelulsica. Os resultados indicam que estes solventes (agua e acetona)
parecem ndo ter sido totalmente eliminados do pré-polimero na etapa de evaporacdo. Ja as
resinas A e D apresentaram 100% de mecanismo “fiber bridging” em seus corpos-de-prova
ensaiados.

Destaca-se o resultado apresentado por um dos compositos descritos na tabela 27, com
uma resisténcia ao impacto superior em torno de 640 J/m. Este € o mais alto valor de
resisténcia ao impacto encontrado para compositos de matriz fendlica reforcado por fibras
naturais, comparando-se com os trabalhos realizados previamente a este, nesta equipe do
IQSC/USP. Apos a obtencdo deste resultado, o experimento foi repetido duas vezes seguindo

0 mesmo procedimento, sendo confirmado os valores médios descritos na tabela 27.

4.4.1.3.3 Uso da resina com 100% de lignina com fibras de bananeira

Nesta parte do trabalho, procurou-se comparar o desempenho das resinas com 100%

de lignina em sua composicdo em compositos reforcados com fibras de composicdo
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predominante de celulose (fibras de bananeira) diferente daquelas de coco, que possuem alto

teor de lignina em sua composicdo. A tabela 28 mostra os dados obtidos.

Tabela 28 - Resisténcia ao impacto 1zod de corpos-de-prova(nédo entalhados) dos

compasitos fendlicos ( 50% de fibra, em massa).

Compoésito lignofendlico (100% de lignina Resisténcia ao Impacto
Organossolve) (I/m)
Reforgados com fibras de coco (6,0 cm) 643,8 £ 32,2
Reforgcados com fibras de bananeira (4,0 cm) 159,0 £5,7

Analisando os resultados da tabela 28, tem-se que a composic¢ao do material de reforgo
exerce grande influéncia na resisténcia ao impacto do compésito. Porém, um dado importante
a ser considerado é que nos corpos-de-prova de compositos reforcados com fibras de
bananeira em cerca de 20% de seus corpos-de-prova a ocorreu 0 mecanismo de ancoramento
de fibra (“fiber bridging”). Até o presente momento foi ndo observado tal mecanismo nos
compdsitos de matriz fendlica com fibra de bananeira como material de refor¢o, o que é
indicativo de uma melhora na adesdo da fibra com a matriz lignofendlica quando comparados
com a matriz fendlica. Foram observada, também, a ocorréncia de arrancamento (pull-out) de
fibra longe da matriz, fator que impossibilitou a visualizagdo de interface fibra/matriz por
microscopia eletrénica de varredura. Este mecanismo dissipa energia durante a friccdo
mecanica, aumentando a resisténcia ao impacto, pois as fibras dissipam energia durante o
processo de descolamento (‘debonding’) tendendo a cessar a propagacéo da trinca. Este fator
gue pode justificar o acréscimo de resisténcia ao impacto, quando comparado aos compdsitos
fendlicos reforcados com fibras de bananeira. Ressalta-se que apesar do uso de fibras de
bananeira nao levar a resultados comparaveis aos das fibras de coco como material de reforco
em composito lignofendlico, quando comparados aos compositos fendlicos refor¢cados com
essa fibra, observa-se uma melhoria da resisténcia ao impacto. Este dado é favoravel, pois
maior quantidade de material oriundo de fonte renovavel é utilizado quando fenol é

substituido por lignina.

4.4.2 Ensaio de Flexao

A resisténcia a flexdo corresponde a habilidade do material de resistir a forca de

dobragem aplicada perpendicularmente ao seu eixo longitudinal. A forca de tensdo induzida
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pela carga de flexdo é uma combinacdo de forcas de compressdo e tensdo indicadas pelas
setas da figura 4.27:

Carga
Forcas de compressio l Eixo neutro

~

o

| AY ]
\

Forgas de tensiio

Figura 4.27 - Desenho esquematico das forcas que agem nos ensaios de flexao
(CHAWLA, 1998).

Neste trabalho, somente os compositos reforcados com porcentagem diversificadas de
fibras de coco (6,0 cm de comprimento) foram avaliados com relacdo a essa propriedade,
devido ao fato deste ensaio ter sido realizado em outro laboratério (CTA, Sao José dos
Campos, SP) e por ndo ter havido tempo habil para avaliar todos os compositos preparados.

O perfil das curvas de resisténcia a flexdo e deflexdo até a ruptura dos corpos-de-prova

constam na figura 4.28.
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Figura 4.28 - Curva de ensaio de flexdo de compositos de matriz fenélica com relacéo a

variacdo da porcentagem, em massa, de fibra de coco (comprimento de fibra: 6,0 cm)

Os resultados da propriedade de flexdo representam a resisténcia a flexdo maxima que

a superficie do corpo-de-prova pode suportar. Analisando as curvas de ensaio de flexdo da
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figura 4.28 observa-se, na maioria das curvas, a resisténcia maxima corresponde ao valor da
resisténcia a flexdo em que simultaneamente ocorre a maior deformacéao seguida da ruptura do
material. Somente em compositos com 70% de fibra a resisténcia maxima a flexao foi seguida
de uma deformacéo e posteriormente ocorreu a ruptura do material.

O histograma da figura 4.29 mostra os resultados de ensaio de flexdo dos compositos
fenolicos com 30, 40, 50, 60 e 70 % (em massa) de fibra de coco. Néao foi possivel realizar o
ensaio de flexdo para as amostras de termorrigidos fendlicos (matriz sem reforco), para efeito
de comparacédo, devido quebra ocorrida durante a confeccdo dos corpos-de-prova. Portanto,
pode-se afirmar que a adi¢do de fibra diminui a fragilizacdo da matriz fendlica.
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Figura 4.29 - Variacao da resisténcia a flexdo com relacédo a variacéo de

porcentagem fibra de coco (comprimento médio: 6,0 cm).

Analisando a figura 4.29, observa-se uma tendéncia de acréscimo na resisténcia a
flexdo até 60% de fibra de coco, apesar dos desvios aproximarem os valores, e um
decréscimo apds essa porcentagem, provavelmente influenciado por interacdes fibra/fibra que
devem ocorrer a partir de 70%( em massa) de fibras nestes compdsitos.

Zarate e colaboradores (2003) avaliaram a influéncia da variacdo da fracdo
volumétrica das fibras de sisal em compdsitos de matriz fendlica e obtiveram melhoria nos
resultados de flexdo variando a fragdo volumétrica de fibras de sisal (com 4,36 mm de
comprimento) nos compdsitos fendlicos com 0,27; 0,48, 0,64. Foram obtidos os seguintes
resultados de resisténcia a flexdo 25,8 + 5,6; 34,5 + 12,0; 11,1 + 2,5 MPa, respectivamente,
ou seja, com uma alta fracdo volumétrica ocorreu a diminuicdo da resisténcia a flexdo. Os
autores justificaram estes resultados pela presenca de vazios que agem como agentes de falha

do composito e levam a quebra do material quando submetido a tensdo. Adicionalmente, o
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aumento de fibras no compdsito pode levar a areas com regides com acimulo de resina e area
com concentracdo de fibra dificultando o contato da resina com a fibra e produzindo a
reducdo da adesdo fibra/resina. Estes fatores também podem explicar os resultados obtidos
para o compésito reforcado com 70% de fibra de coco no presente trabalho.

Joseph et al. realizaram um estudo de compositos fendlicos reforcados com fibras de
bananeira, variando a porcentagem de fibra bananeira nos compésitos: 16, 27, 32 e 45 % (em
massa) e obtiveram como resultados de resisténcia a flexdo 34, 36, 45, 50 MPa, ou seja,
observaram aumento da resisténcia a flexdo com o aumento da porcentagem de fibras
lignoceluldsicas nos compositos (JOSEPH, 2002). Os valores de resisténcia a flexdo descritos
neste trabalho (JOSEPH, 2002) se encontram no mesmo intervalo encontrado no presente
trabalho, com a mesma tendéncia de aumento de resisténcia & flexdo conforme aumenta a

porcentagem de fibra, no presente trabalho até 60% em massa de fibras.

4.4.3 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura € a técnica de imagem mais utilizada para o
estudo de fratura de compdsitos contendo fibras longas e curta. O comportamento da fratura
em compositos é afetado por muitas variaveis, incluindo a natureza da fibra e da matriz, a
interacdo fibra/matriz, a orientacdo das fibras, a quantidade de vazios (“voids”) na matriz,
carga e 0 ambiente a que foram submetidas as amostras. O estudo da fratura através de MEV
pode revelar areas nas quais ocorreram algumas das possiveis falhas em compdsitos, tais
como trinca na matriz e falha de ligacdo interfacial entre a matriz e fibras (SAWYER, 1994).

As figuras 4.30 mostram as microscopias de compositos feitos com as mantas

fenélicas.

@) ©)

Figura 4.30 - Microscopias das superficies da manta tecida (a) de jutalO/algodéo 2

(x50) do compasito fendlico (b) reforcado com esta manta.
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Na figura 4.30(b) observa-se a superficie do compdsito com pouca presenca de vazios.

A figura 4.31(a) e (b) evidencia a interface fibra de juta/matriz e algoddo/matriz dos

compositos de mantas fenolicas apds ensaio de impacto.

(@)

)

Figura 4.31 (a) e (b) - Composito fendlico reforgado com mantas tecidas [juta 10/algodao

2(a)] evidenciando a interface fibras/matriz, respectivamente (x 5.000), apos fratura por

impacto.

Na figura 4.31 pode ser observado que ocorre o deslocamento parcial, porém sem a

propagacdo da fratura, ao redor da interface da fibra, evidenciando uma razoavel interacdo das

fibras com a matriz.

4.4.3.1 Composito fendlico e lignofenolico refor¢ados com fibras de coco

Na figura a seguir (Figura 4.32) estdo apresentadas as imagens dos corpos-de-prova

fraturados, apds ensaio de impacto lzod, de amostras dos compdsitos fendlicos e

lignofendlicos reforcados com fibras de coco.
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Figura 4.32 - Composito (a) fenolico e (b) lignofenodlico reforgados com fibra de coco

(30% em massa; 6,0 cm de comprimento), apos fratura (x 100).

Na figura 4.32 observa-se a regido de fratura dos compdsitos fendlico e lignofendlico
reforcados com fibra de coco apds ensaio de impacto lzod, podendo-se verificar certa
uniformidade de distribuicdo das fibras pela matriz, e que varias fibras sdo fraturadas ao longo
da matriz. Em algumas regibes as fibras foram arrancadas (“pull-out”) da matriz, ou seja,
ocorreu dissipacdo de energia por friccdo mecénica, e simultaneamente ocorreu a descolagem
(“debonding™), o que leva a tendéncia de cessar a propagacdo da trinca. Isto evidencia que
varios mecanismos podem atuar quando ocorre o impacto. Se a adesdo ndo é muito intensa, o
mecanismo de “pul-out” pode ocorrer. Neste caso, a trinca pode se propagar pelo “vazio”
deixado, interrompendo a propagacdo pelo seio do material, 0 que leva a maior resisténcia ao
impacto. Por outro lado, uma fraca adesdo ndo permite que a carga seja transferida para o
reforco (fibra) em toda extensdo que este poderia suportar, o que pode levar a uma resisténcia
ao impacto menor que a maxima possivel (PAIVA, 2006). Adicionalmente, pode-se observar
a presenca de vazios que afetam as propriedades do material, por agirem como concentradores
de tens&o, reduzindo a absorcédo de energia de impacto (LIN, 1990).

Na figura 4.33 tém-se imagens evidenciando a interface fibra/matriz de compdsitos

lignofenolicos (diferentes proporcgdes de lignina) reforcados com fibra de coco.
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Figura 4.33 - Compdsito lignofendlico com substituicdo de (a) 100% de lignina e (b) 40% de
lignina(x5.000), evidenciando a interface fibra/matriz (30% de fibras de coco maduro e 6,0 cm

de comprimento) apos ensaio de impacto.

Na figura 4.33 se observa que nos compdsito com pré-polimeros com substituicdo do
fenol por lignina a ocorréncia de impregnacéo da resina nas paredes das fibras de coco
[indicado na figura 4.35(b) por setas azuis] indicativo da excelente afinidade entre a fibrae a
matriz.

A figura 4.34 mostra a regido de interface fibra/matriz dos compésitos reforcados com

Figura 4.34 - Compdsitos fenolicos reforcados com fibras de coco verde (30% em

massa, 6,0 cm de comprimento) (a) (x 5000) e (b) (x4000), apds ensaio de impacto.
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Foi observado em todos os compositos reforcados com fibras de coco que ndo ocorre
praticamente a penetracdo da resina nos feixes de fibra 4.34(b). Assim, o uso de
modificadores, por exemplo, tratamento alcalino ou ar ionizado pode facilitar a difusdo da
resina pelo interior da fibra, levando a melhores resultados de resisténcia ao impacto e
absorcdo de agua (discutido posteriormente).

A figura 4.34(a) mostra, com detalhes a interface fibra/matriz dos compoésitos apos
ensaio de impacto. Nela, pode ser observado que a adesdo € homogénea, ndo ocorrendo
mecanismo de “pull-out” e auséncia de descolamento da fibra na interface. Na maioria dos
casos, quando ocorreu a quebra da fibra, esta ocorreu préxima a matriz (conforme ja

mencionado, em muitos corpos-de-prova ocorreu 0 mecanismo de “fiber bridging™).

As micrografias das figuras 4.35 a 4.36 evidenciam as morfologias das matrizes apos
fratura dos compdsitos lignofendlicos, com 100% de lignina na formulacdo da matriz e
reforcados com 30% de fibra de coco (maduro), variando o modo de extracfes da agua do

meio reacional, durante a preparacao da resina (parte experimental).

Figura 4.35 - Compdsito 100% de lignina/30% fibra de coco (6,0 cm de comprimento),
(a) método A, (b)método B, apo6s fratura (x 5.000).
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Figura 4.36 - Compdsito 100% de lignina/30% fibra de coco (a) método C (b) método D,

apos fratura (x 5.000).

As figuras 4.35 e 4.36 mostram que as variagcdes dos métodos de extracfes de agua
dos pré-polimeros resultaram em diferentes aspectos superficiais das matrizes contendo 100%
de lignina. Comparando as quatro micrografias das figuras 4.37 e 4.38 observa-se na figura
4.36(b) apesar desta apresentar uma superficie menos regular, ocorre a presenca de vazios de
dimensdes menores que a figura 4.36(b). Estes vazios sdo gerados por vaporizacdo de agua
tanto residual como também resultante das reagdes de cura, que se tornam insolUveis na resina
curada, porém com o aumento da temperatura ocorre a vaporizacao, ocasionando esses vazios.
Os vazios agem como concentradores de tensdo, reduzindo a absor¢do de energia do
compoésito (PAIVA, 2001). Estas variagdes no numero e tamanho de vazios pode ter sido um

dos fatores que levou a variag@es na resisténcia ao impacto destes materiais (Tabela 25).

4.4.3.2 Composito fendlico e lignofenodlico refor¢ados com fibras de bananeira

Na figura 4.37 tém-se imagens das superficies de fratura dos compdsitos fenolicos

reforcados com fibras de bananeira (BP) (4,0 cm), apds ensaio de impacto 1zod.
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(a) I — p e o ST (b)

Figura 4.37 - Composito fenolico refor¢cado com fibras de bananeira (30 % em massa,

4,0 cm de comprimento) (a)(x100) mostra a distribuic¢éo fibra/matriz, (b)(x1000)
evidencia a interface fibra/matrix, apés ensaio de impacto.

Na figura 4.37(a) observa-se diferentes mecanismos de fratura, como quebra da fibra
distante da matriz, mas predominantemente o mecanismo de ‘pull-out” em que as fibras séo
arrancadas da matriz apds o impacto, conforme ja mencionado. Apesar de ser um mecanismo
que dissipa grande quantidade de energia, este € consequéncia da baixa interacdo da fibra
com a matriz, 0 que pode nédo ser conveniente, conforme discutido anteriormente. Na figura

4.37(b) se observa uma fraca adeséo fibra/matriz e a propagacéo da fratura em volta da fibra.

Com o objetivo de tentar melhorar as interagdes fibra/matriz, estas fibras foram
submetidas a tratamentos com ar ionizado e solucdo alcalina. Porém, conforme ja discutido,

estas modifica¢fes ndo levaram a compdsitos com melhor resisténcia ao impacto.

As figuras 4.38 mostram as micrografias dos compositos fendlicos reforcados com

fibras de bananeira submetidos a modificadores de superficie.
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Figura 4.38 - Composito fendlico refor¢cado com fibra de bananeira (BP) tratadas (a)

com ar ionizado 3h (b) NaOH 5%/1h (50% em massa, 4,0 cm de comprimento)

evidenciando a interface fibra/matriz (x 1.000).

Nas micrografias da figura 4.38 observa-se uma melhora na interface da fibra com a
matriz, quando comparados aos compositos reforcados com fibras ndo tratadas (Figura 4.37
b). Ainda nestes compositos reforcados com fibra de bananeira tratada com ar ionizado e
alcali observa-se a difuséo da resina no feixe de fibras (indicado pelas setas azuis), revelando
que ocorreu melhora na impregnacéo entre matriz e fibras.

Em linhas gerais, apds avaliar de forma comparativa 0os compdsitos reforcados com
fibras modificadas ou ndo, tem-se que os tratamentos interferem nas propriedades mecanicas e
adesivas das fibras. Dentre os tratamentos utilizados, o tratamento com ar ionizado se
apresentou promissor, por ter melhorado a impregnacdo da matriz pela fibra sem a perda das
propriedades mecanicas das fibras, quando comparado com os compositos fenolicos

reforgados com fibras ndo tratadas.
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4.4.3.3 Composito fendlicos reforcados com fibras de coco, apds ensaio de flexao

A figura 4.39 mostra imagens de compositos fendlicos refor¢cados com fibra de coco

(maduro), ap6s serem submetidos a ensaio de flex&o.

Figura 4.39 - Compésitos fendlicos com (a) 30% de fibra de coco (x 500),(b) 50% de

fibra de coco (x1.000), apos ensaio de flexao.

Pode-se observar na figura 4.39 que as fibras romperam juntamente com a matriz
revelando uma boa adesdo, pois h& pouca ocorréncia de mecanismo “pull-out” (regibes em
que se observa o arrancamento de fibras). Com relacdo a interface fibra/matriz em todos os
compdsitos observados (imagens ndo mostrados) tem-se a auséncia de descolamento, ou seja,

os ensaios de flexdo exerceram pouca influéncia diretamente na interface fibra/matriz.

4.4.4 Termogravimetria

As analises térmicas sdo importantes ferramentas de caracterizagdo de materiais
poliméricos, pois a estabilidade térmica dos mesmos consiste em propriedade importante para
avaliar possiveis aplicacoes.

Na figura 4.40 estdo mostradas as curvas TG das fibras de bananeira (BP) tratadas e

ndo tratadas.
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Figura 4.40 - Curvas TG(a) e DTG(b) das fibras de bananeira (B.P.) nédo tratadas,
tratada com ar ionizado(3h) e NaOH 5%/1h, atmosfera de ar sintético, 20 mL/min e
10°C/min.

As curvas TG da figura 4.40 das fibras tratadas e ndo tratadas apresentaram perfis
semelhantes, com pequenas variagdes de perda de massa. Abaixo de 100°C, a perda de massa
de todas as amostras esta associada a perda de agua associada com a umidade das fibras.
Apesar destas serem secas antes das andlises, a total eliminacdo da agua é dificultada pelo
carater hidrofilico das fibras (PAIVA, 2006). As curvas TG mostram que as fibras de
bananeira possuem estabilidade térmica até aproximadamente 275°C, quando ocorre o inicio a
decomposicdo térmica, correspondente ao inicio da decomposicdo de polioses
(hemiceluloses), seguida de celulose. Em torno de 350°C observa-se o inicio de outro
processo de decomposigdo, provavelmente envolvendo ligagfes da lignina (protolignina),
prosseguindo rapidamente com o aumento de temperatura até ocorrer a perda de massa, quase
total a 450°C. O tratamento com NaOH provocou pequeno deslocamento da curva para
temperatura superiores, quando comparadas a fibra ndo tratada, provavelmente devido a
extracdo de componentes promovida pelo tratamento. O tratamento alcalino pode leva a
extracdo de polioses, que iniciam decomposicdo térmica antes da celulose. Isto pode ter
ocorrido com estas fibras, apesar de néo ter sido detectado quando a analise da composic¢éo da
fibra foi feita. O tratamento com solucdo de NaOH levou a extracdo de lignina, o que faz com
que a curva correspondente a extracdo de lignina, o que faz com que a curva correspondente a

fibra tratada com alcali tenha inclinacdo diferente entre 350-500°C. J& para as fibras de
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bananeira tratadas com ar ionizado, praticamente ndo ocorreu variacdo na estabilidade

térmica, quando comparadas com as fibras de bananeira nao tratadas.

Na figura 4.41 estdo mostradas as curvas TG dos compdsitos fenolicos reforgados com

as fibras de bananeira tratadas e nao tratadas.
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Figura 4.41 - Curvas TG(a) e DTG(b) dos compdésitos fendlicos (CF) reforcados com
fibras de bananeira (BP) ndo tratada(-), tratada com ar ionizado(3h) (-) e NaOH

5%/1h(-), atmosfera de ar sintético 20 mL/min e 10°C/min.

A pequena perda de massa até 100°C (Figura 4.41) estdo relacionadas a umidade
relativa ao material. Apds essa temperatura, pode ocorrer ainda a volatizacdo de algumas
moléculas de agua fortemente ligadas as fibras. Entre 100 a 200°C, pode ocorrer o estagio de
cura residual que resulta na liberacdo de agua tanto da fibra quanto do polimero, que sera
discutido nos resultados de DSC, posteriormente. Assim, em principio, a perda de massa neste
intervalo indica a cura residual (PAIVA, 2006). Nos compdsitos fenolicos em cerca de 300°C
ocorre uma drastica perda de massa relacionada a diversas reacdes na amostra, oxidacdo
(seguida da decomposicao) envolvendo quebra homolitica de ligacdes entre o anel e as pontes
metilénicas e entre o anel e a hidroxila fendlica, com a geracdo de espécies radicalares. A
reacdo entre essas espécies radicalares pode levar a geracdo de grupos alcodlicos, que pode,
resultar em grupos aldeido que se oxidam e resultam em CO, (PAIVA, 2006).

A vaporizacao de volateis dos subprodutos gerados nas reacdes mencionadas (e muitos

outros que podem ocorrer) leva a perda de massa observada a partir 300°C, neste trabalho.




Resultados e Discussdo 120

Além disso, ocorre também a decomposicao térmica das fibras a partir de aproximadamente
275°C. Pode-se observar que o compésito reforcado com fibras tratadas com NaOH inicia
decomposicdo a temperaturas superiores a dos outros. Isto deve ser consequéncia da
eliminacdo parcial de polioses (hemiceluloses) durante o tratamento, conforme j&
mencionado. Ainda, a intensa difusdo da resina pelo interior da fibra e a excelente adesao
fibra/matriz deve ter protegido a fibra, contribuindo para deslocar a curva para temperaturas
mais altas, quando comparadas com compositos reforcados por fibras ndo tratadas ou tratadas
com ar ionizado.

A figura 4.42 mostra os resultados das analises TG da lignina Organossolve e dos pré-

polimeros com variacdo na porcentagem de lignina Organossolve em sua formulacao.
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Figura 4.42 - Curvas TG (a) e DTG (b) dos pré-polimeros (PP) fendlico e lignofendlico
com substituicdo de 40, 70 e 100% de lignina, lignina, atmosfera de ar sintético: 20

mL/min e 10°C/min.

Quando os pré-polimeros sdo submetidos a aquecimento, aléem da evaporacdo de
volateis eventualmente presentes, outros eventos podem ser detectados, jA que 0s pré-
polimeros fendlicos e lignofendlicos sofrem entrecruzamento térmico durante a analise.
Assim, a volatizacdo da agua liberada nas reacdes de condensacdo também sera detectadas.
Em temperaturas mais altas (a partir de 350-400°C) ocorre a decomposicdo do material
entrecruzado formado.

As amostras de pré-polimeros analisadas corresponderam aquelas obtidas apds
evaporacao da agua, sob pressao reduzida. No entanto, a perda de dgua até em torno de 100°C

indica que a agua presente ndao deveria ser somente conseqiiéncia de umidade, ou seja, havia
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agua residual. A presenca de lignina na formulacéo tornou o pré-polimero mais higroscopico,
dificultando a evaporacdo da agua, com relacdo ao pré-polimero fenolico, como mostram as
curvas TG e DTG (Figura 4.42). Adicionalmente, em torno de 100°C podem comecar reacdes
de entrecruzamento, levando também a volatilizagdo da agua formada.

As curvas DTG mostram mais claramente que a incorporacdo de lignina ao pré-
polimero desloca o pico em torno de 550°C do pré-polimero fendlico para temperaturas
maiores.

A figura 4.43 mostra as andlises TG das fibras de coco, composito fenolico reforgado
com 30% de fibras de coco e composito lignofendlico 30% de fibras de coco/100% de lignina,

método D.
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Figura 4.43 - Curvas TG (a) e DTG (b) das fibras de coco maduro (-) e compoésito
reforcados com fibras de coco: fendlico(-) e lignofendlico com 100% de lignina(-),

método D, atmosfera de ar sintético: 20 mL/min e 10°C/min.

A curva DTG da fibra de coco (Figura 4.43, b) mostra a decomposicdo das polioses
(hemiceluloses) como um “ombro” em torno de 275°C e da celulose em torno de 310°C. O
alto teor de lignina desta fibra faz com que se tenha um pico intenso em torno de 475°C. As
curvas relacionadas aos compoésitos mostram a decomposicdo dos polissacarideos das fibras
em torno de 300°C. Em torno de 450°C, o compdsito fendlico apresenta um pico
correspondente a decomposi¢cdo da matriz, conforme ja mencionado, e também da lignina
presente na fibra. O composito lignofenolico apresenta um pico em torno de 450°C que

envolve a decomposi¢cdo da matriz lignofendlico e também da lignina presente na fibra.




Resultados e Discussdo 122

4.4.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os pré-polimeros fendlicos e com variacdo da porcentagem de lignina, assim como 0s
compdsitos reforcados com fibra de coco e bananeira foram analisados por Calorimetria
Exploratéria Diferencial.

4.4.5.1 Lignina Organossolve, Pré-polimeros Fendlico e Lignofenolicos

As curvas DSC para a lignina e os pré-polimeros fendlico e lignofendlicos estdo

mostrados na figura 4.44.
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Figura 4.44 - Curvas DSC dos preé-polimeros (PP) fendlico (--) e lignofenélicos com
40%(--), 70%(--) e da lignina Organossolve(--), com taxa de aquecimento de 10°C/min e

atmosfera de ar sintético, 20 mL/min.

A curva DSC do pré-polimero fenolico apresenta um pico exotérmico em torno de
150°C referente a reacdo de cura ocorrida durante a varredura. Para os pré-polimeros
lignofendlicos, este pico estd deslocado para temperaturas um pouco maior. Em torno de
300°C, observa-se um pico endotérmico, o qual pode estar relacionado com outras reacGes de
condensacao que levam a formacao de ligacGes do tipo difenil-éter, com liberacdo de agua.
Ainda, este pico pode estar relacionado a reacdes de oxidacdo (decomposicao) que levam a
formacéo de grupos carboxilicos, os quais pela descarboxilacdo geram CO, (PAIVA, 2006).
Ambas as reacdes levam, portanto, a picos endotérmicos. A lignina apresenta um pico

exotérmico em torno de 400°C relacionados a processos de degradacao.
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No pré-polimero com 40% de lignina (menor porcentagem de substituicdo), o
aparecimento do pico endotérmico é deslocado para temperatura inferior, cerca de 270°C e
no pré-polimero com 70% de lignina (maior porcentagem de substituicdo) ocorre o
alargamento do pico, que aparece entdo com menor intensidade, comportamento caracteristico
da ocorréncia de diversos eventos térmicos no mesmo intervalo de temperatura.

Na figura 4.45 estdo mostradas as curvas DSC de fibras de bananeira nao tratadas e

tratadas com alcali e ar ionizado.
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Figura 4.45 - Curvas DSC das fibras de bananeira néo tratada (a) e tratada (b) com

NaOH(--) e ar ionizado(--), com taxa de aquecimento de 10°C/min e atmosfera de ar

sintético, 20 mL/min.

Na figura 4.45 o primeiro pico exotérmico da curva DSC das fibras de bananeira ndo
tratadas, que inicia em torno de 320°C esta relacionado a decomposicdo das polioses e
celulose, concordando com a perda de massa nesta faixa observada nas curvas
termogravimétricas. A degradacdo térmica da celulose leva a despolimerizacdo e a formagéo
de 1,6 anidroglucoses (PAIVA, 2006). O segundo pico € relacionado principalmente a quebra
de ligacdo da protolignina presente na fibra e fica entre o intervalo de 400 e 500°C, sendo
observada também perda de massa neste intervalo nas analises TG.

As curvas correspondentes as fibras tratadas apresentam um comportamento diferente
daquele das fibras ndo tratadas. Esta diferenca deve estar relacionada a extracdo de
componentes e diminuicdo da cristalinidade das fibras devido aos tratamentos. A
decomposigdo dos polissacarideos geram volateis, sendo que o pico correspondente pode ser

exotérmico, refletindo principalmente a decomposi¢do ou endotérmico, quando a volatizagdo
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de subprodutos “mascarar” o pico exotérmico. A extracdo de componentes e/ou a diminui¢édo
de cristalinidade, deve ter facilitado a decomposicdo dos polissacarideos, que para a fibra
tratada com ar ionizado aparece como um pico endotérmico em torno de 250°C e outro
exotérmico, em torno de 275°C. Provavelmente, o primeiro esta relacionado a hemiceluloses
e 0 segundo a celulose. Para a fibra tratada com NaOH as modificagdes na composigéo e na
cristalinidade foram mais significativas que para as fibras tratadas com ar ionizado (Tabela 11
). Assim, a curva DSC correspondente apresenta praticamente todos os eventos (incluindo
decomposicdo da lignina) a partir de 250°C, sendo dificil identificar os eventos

individualmente.
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Figura 4.46 - Curvas DSC dos compositos fendlicos (CF) reforgados com fibras de
bananeira néo tratada (--) e tratada com NaOH(--) e ar ionizado(--), com taxa de

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

Nas curvas DSC dos compositos fendlicos da figura 4.46 ndo se observa picos
exotérmicos na faixa de temperatura em que a cura foi previamente realizada, ou seja 120-
150°C, significando que a cura foi praticamente completa. Observa-se um pico exotérmico
que pode estar relacionada a etapa de cura residual, entre a 200 e 250°C, que pode envolver
reacOes diferentes daquelas que ocorrem entre 120 a 150 °C. Destaca-se que nem sempre se
deseja a ocorréncia de todos os estagios de cura, pois isto pode levar a materiais frageis
(PAIVA, 2006). Porém, deve-se ressaltar que em torno de 250°, a interpretacdo dos eventos
térmicos torna-se mais complexa, pois ocorre a sobreposicao de eventos relacionados a fibra e

matriz dificultando a relagéo entre picos e reacfes de decomposicao.
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Os compositos fenolicos reforcados com fibras de coco (ndo mostrados) apresentaram
curvas DSC que guardam semelhanca com as de compdsitos reforcados com fibras de
bananeira.

A figura 4.47 mostra a curva DSC de compdsitos com matriz contendo 100% de

ligninaem sua formulag&o com variagdo do tipo de fibra utilizada.
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Figura 4.47 - Curvas DSC dos compositos lignofendlicos com 100% de lignina em sua
formulacéo, método D, reforcados com fibras de coco (--) e fibra de bananeira(--), taxa

de aquecimento de 10°C/min e atmosfera de ar sintético, 20 mL/min.

Conforme ja mencionado, decomposicBes térmicas que acontecem com liberacdo de
volateis podem ser detectadas como picos exotérmicos ou endotérmicos. Em torno de 250°C,
observa-se um pico endotérmico para o compdsito reforcado com fibras de coco e um
exotérmico para aquele reforcado com fibras de bananeira. Estes picos podem estar
relacionados a decomposicdo dos polissacarideos das fibras e/ou a reacGes de cura que
ocorreriam com liberagdo de agua, dentre outros eventos. A presenca de lignina na fibra e na
matriz faz com que acima de 350°C se tenha uma “banda” exotérmica que deve incorporar

eventos relacionados a ruptura de ligacdes tanto na matriz com a fibra.

4.4.6 Ensaio de Absorcao de Agua

4.4.6.1 Consideracdes sobre o0 ensaio

O mecanismo de difusdo de agua em materiais € resultado da movimentagdo

randémica das moléculas e pode, teoricamente, ser classificado em trés categorias:
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I. difusdo Fickiano em que a taxa de difusdo € menor que a mobilidade dos segmentos
de cadeias. O equilibrio de sorcdo é rapidamente estabilizado, sendo inicialmente
dependente do tempo, até um certo limite, posteriormente se tornando independente da
cinética de intumescimento.

Il. no outro extremo em que a taxa de difusdo e mobilidade sdo maiores quando
comparados a processos de relaxacdo das cadeias. O processo de sor¢do é fortemente
dependente da cinética de intumescimento.

I11. ndo Fickiano (difusdo anémala) que ocorre quando a mobilidade de permeacéo da
agua e relaxacdo dos segmentos das cadeias sdo comparaveis. Quando a difuséo é
analisada com os polimeros no estado vitreo ou em regides proximas a temperatura de
transicdo vitrea, em que os segmentos tém pouca mobilidade, este comportamento
pode ser encontrado.

Para avaliar em qual o caso se enquadra o material sob analise, pode-se considerar a

curva de sorgéo versus tempo representada por:

M+/Moo = k t" (4.1)

sendo M~ relativo ao ganho de massa com relagcdo ao tempo t, M relativo ao ganho de

massa no equilibrio e k e n sdo constante. Para sistemas fickianos n ~ %2, sistemas anémalos %2

< n< 1 e se ocomportamento segue o caso Il, n > 1 (MAROM, 1994).

A figura 4.48 mostra de forma esquematica uma espécie exposta a umidade.

Umidade

=

Figura 4.48 - Representacao esquematica da difusdo de agua em uma dimenséo

de uma espécie exposta por ambos lados a umidade (MAROM, 1994).

Para uma espécie de espessura ‘b’, exposta a agua por todos os lados, como mostrado

na figura 4.48, o coeficiente de difusdo de agua, D é igual a:

0,5
MT ZE(EJ t0,5 (4'2)
M b\ 7z

o0
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O estudo de absorcdo de agua foi realizado para matrizes termorrigidas fendlicas,
compositos fendlicos refor¢ados com fibras de coco e bananeira e variagdo na porcentagem de
lignina na formulacdo da matriz.

No presente trabalho, todos os dados foram obtidos a temperatura ambiente.

4.4.6.2 Termorrigido fendlico (sem fibra)

A figura 4.49 mostra a curva obtida para o termorrigido fendlico.

s [—M—Termorrigido Fendlico |

|

a—N—m—m
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™

Absorgao de Agua (%)
~
1
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
t (semanas)

Figura 4.49 - Absorcao de agua em funcéo do tempo para o termorrigido fenolico.

A figura 4.49 mostra que ap06s 12 semanas ocorre a saturacdo de agua do termorrigido
(em torno de 4%).
As figuras 4.50 e 4.51 mostram os graficos obtidos utilizando as equacdes 4.1 e 4.2 e

0s pontos a partir dos quais se faz regressdo linear para obtencdo dos valores de n, k e D para

o termorrigido fendlico.
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Figura 4.50 - Logaritmo do ganho de
massa em funcéo do log t do termorrigido

fenolico.

Figura 4.51 - Ganho de massa em fungéo
do t ¥ do termorrigido fendlico.
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Tabela 29 - Coeficiente de difusédo, valores de n e k de termorrigido fendlico

Amostra: termorrigido fendlico
Coeficiente de
difusdo(cm?min), 0,001
D x 10’

N 0,3
k(g/g.min?) 0,08

O valor de n é menor que 0,5, que em principio qualifica 0 comportamento de sor¢do
como andmalo, ou seja , quando n < 0,5. Por isto, tragou-se a curva de Mr versus raiz

guadrada do tempo, sendo Mt = ganho de massa e obteve-se a seguinte curva:

Regressao polindbmial

Ganho de massa (g)

0 5 10 15 20 25
t 1/z(horas)

Figura 4.52 - Ganho de massa versus t * para termorrigido fenélico.

Na figura 4.52 observa-se uma reta relacionada a um perfil tipico de comportamento
fickiano. Este tipo gréfico foi feito também para os compdésitos (ndo mostrados) sendo obtidas

curvas semelhantes.
Os valores de D e K serdo posteriormente discutidos de forma comparativa.
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4.4.6.3 Compositos fendlicos reforgados com fibra de coco

O gréfico da figura 4.53 mostra a absorcdo de agua para os compositos fenodlicos e
lignofenolico (Organossolve e Indulin com 40% de lignina) reforgados com fibras de coco.
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Figura 4.53 - Absorcao de agua em funcéo do tempo para composito fendlico (CF) e
lignofendlicos (CL) reforcados com 30% (em massa, comprimento médio 6,0 cm) de

fibra de coco.

O compdsito lignofendlico (Indulin) apresentou maior absor¢do de &gua quando
comparado aos compositos fenolico e lignofendlico (Organossolve). Este comportamento
pode estar relacionado a maior presenca de grupos polares na lignina Indulin, assim como a
uma interface com vazios, que podem acomodar moléculas de agua. Estes vazios podem
prejudicar a transferéncia de carga da matriz para a fibra durante o impacto, diminuindo a
resisténcia ao impacto do material, como de fato foi observado para o compdsito
lignofendlico (Indulin) (Tabela 26).

As figuras 4.54 e 4.55 mostram os graficos com 0s pontos a partir dos quais se fez a
regressdo linear para obtencdo dos valores de n, k e D para os compdsitos fendlicos e
lignofendlicos reforgados com fibras de coco.




Resultados e Discussdo 130

014 B CF 30.coco
@® CL 40% organossolve/30% f.coco
024 1191 A CL 40% Indulin/30% f.coco
1,0 A
> 034
(=}
=
> 8
= 044 =
= s
o 05
-0,6
B CF30%f.coco
@ CL 40% Organossolve/30%f.coco
0.7 A CL40% Indulin/30%f.coco
T T T T T T T
02 04 06 08 10 12 14 16 P
log t (h) 01 T T T T T

-
N
w -
IS
(&}
o

112

t*(h)

Figura 4.55 - Ganho de massa em func¢ao
de 2.

Figura 4.54 - Logaritmo do ganho de

massa em funcéo do log t.

A incorporacdo de fibras vegetais como reforco em matriz polimérica agravam a
complexidade da absorcao de agua, pois a matriz e o reforgo diferem significativamente no

que diz respeito a difusdo de agua.
A tabela 30 mostra os valores de D, n, e k obtidos para os compdsitos fenolicos e

lignofendlicos reforcados com 30% de fibra de coco.

Tabela 30 - Coeficiente de difusdo (D), valores de n e k para compdsitos de matriz

fendlica e lignofenolicas.

Composito 30% fibra de Fenolico Lignofendlico Lignofendlico
coco Indulin Organossolve
Coeficiente de
difusdo(cm?min), D x 0,3 0,4 0,33
10’
N 0,4 0,4 0,4
k(g/g.min%) 0,14 0,34 0,20

Comparando o coeficiente de difusdo do termorrigido fendlico (Tabela 29) com o dos
compdsitos fenolicos e lignofendlicos reforgados com fibras e coco (Tabela 30), observa-se
que este parametro assume um valor consideravelmente maior para 0os compdsitos. No
termorrigido, a difusdo da agua deve ocorrer preferencialmente nos volumes livres entre 0s

pontos de entrecruzamento, enquanto que nos compoésitos se tem a presenca das fibras
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hidrofilicas, com volumes livres também no interior dos feixes de fibras. Ainda, pode-se ter
vazios na interface fibra/matriz, os quais podem facilitar a difusdo da agua. O valor de k esta
relacionado a afinidade do material por agua (POTHAN, 2004). Comparando-se os valores de
k para o termorrigido fendlico (Tabela 29) e para o composito fendlico (Tabela 30) observa-se
que a presenca de fibras leva a maior valor de k. Comparando os trés tipos de compositos,
observa-se que a presenca de estruturas do tipo lignina Indulin na matriz aumenta ainda mais
a afinidade por &gua, devido a maior presenca de grupos polares.

Os trés compdsitos apresentam valor de n proximos de 0,4. Como os graficos de ganho

de massa versus t'2

resultaram em uma tendéncia para reta, pode-se considerar como
aproximacao que o comportamento destes compdsitos é fickiano.

Variagbes na porcentagem de fibras nos compdsitos normalmente influencia no
comportamento de absor¢do de agua, pois 0 aumento de fibra no sistema normalmente
aumenta a quantidade de materiais com maior permeabilidade no sistema e interface

fibra/matriz.

O grafico da figura 4.56 mostra a absor¢do de agua para os compositos fenolicos
com 30, 50 e 60 % em massa de fibra de coco.
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Figura 4.56: Absorcdo de agua em funcdo do tempo dos compositos fendlicos com 30,

50 e 60% de fibra de coco (em massa), 6,0 cm de comprimento.

Comparando-se as curvas da figura 4.56 observa-se que a absor¢do de agua néo foi
influenciada pela porcentagem de fibras no compdsito, ou seja, ndo aumenta conforme a

proporcao de fibra. Deve-se ressaltar que os experimentos foram feitos sem protecdo lateral
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dos corpos-de-prova, 0 que leva a simulacdo das condi¢cbes mais drasticas a que o material
pode ser submetido, ou seja, imersdo em agua, com as fibras expostas nas laterais, sem
protecdo de camada de matriz, 0 que quando existe deve minimizar a absorcdo de agua,
considerando que a matriz ¢ menos hidrofilica que a fibra lignocelulosica.

As figuras 4.57 e 4.58 mostram os graficos com 0s pontos dos quais geram a regressao

linear para obtencdo dos valores de n, k e D para compdsitos fenolicos reforcados com fibras

de coco.
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® CF/50% f.coco ) /, e CF/50% f.coco
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Figura 4.57: Logaritmo do ganho de | Figura 4.58: Ganho de massa em funcéo
massa em funcéo do log t dos compésitos | de t*? dos compésitos com variagdo de

com variacgao de fibra de coco. fibras de coco.

Na Tabela 31 estdo o coeficiente angular e valores de n e k dos compésitos fendlicos

reforgados com fibras de coco.

Tabela 31: Coeficiente de difusdo, valores de n e k de dos compdsitos com variagdo de

fibra de coco.

30% (em 50% (em 60%(em

Composito fendlico/ fibra de coco massa) massa) massa)
D x 10" (cm*/min) 0,3 0,3 0,2
n 0,4 0,3 0,3
k(g/g.min?) 0,24 0,26 0,13
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Os dados da tabela 31 indicam que a difusédo da agua € um pouco mais dificil quando
se tem 60% de fibras de coco e que a afinidade por agua (k) também diminui. Estes resultados
parecem indicar que nestes compdsitos, a difusdo da dgua ocorre mais facilmente pela matriz.

Quando a proporc¢do da matriz € menor que 50% (em massa) este efeito é mais evidente.
4.4.6.4 Composito fendlico reforcado com fibra de bananeira

Nos gréaficos da figura 4.59 estdo mostrados os resultados dos ensaios de absor¢do de
agua dos compositos reforcados com fibra de bananeira.
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Figura 4.59: Absorc¢ao de agua em funcao do tempo de compdsito fendlico com 30; 50; 70

e 90% de fibra de bananeira (em massa), com 4,0 cm de comprimento.

As curvas da figura 4.59 mostram que compositos com porcentagem de fibras acima
de 30% absorvem consideravelmente mais dgua, embora a absorcdo ndo seja proporcional ao
aumento da porcentagem de fibras. Estes resultados parecem indicar que o processamento do
compdésito é mais dificil com uma proporc¢éo de fibras acima de 30%. Provavelmente as fibras
estdo menos protegidas pela matriz e/ou o nimero de microvazios é maior, aumentando a
absorcdo de agua.

Quando se compara a curva de compdsitos fenolicos reforgados com fibra de
bananeira e coco (Figuras 4.54 e 4.57) com a mesma porcentagem de fibra, observa-se que 0s
compositos reforcados com as fibras de bananeira absorveram uma menor porcentagem de

agua. Através das medidas de IGC encontrou-se que as fibras de bananeira tém maior nimero
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de grupos acido na superficie, e, portanto, tendem a ter mais afinidade por dgua que as fibras
de coco (POTHAN; THOMAS, 2004). Estes resultados mostram que quando as fibras fazem
parte de um compdsito, ndo é necessariamente a caracteristica da superficie da fibra que €
determinante na absorcao de agua. A absor¢do de &gua serd influenciada também pela difuséo
e armazenamento da &gua nos volumes livres entre 0s pontos de entrecruzamento da matriz,
nos microvazios da interface fibra/matriz, nos canais internos existentes nas fibras, dentre

outros fatores.

As figuras 4.60 e 4.61 mostram os graficos com os pontos dos quais geram a regressao
linear para obtencdo dos valores de n, k e D para compdsitos reforcados com fibras de

bananeira.
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Figura 4.60: Logaritmo do ganho de Figura 4.61: Ganho de massa em funcéo

172

massa em funcao de log t dos compdsitos de t*“ dos compdsitos com variagdo de %

com variagao de % fibra de bananeira. fibra de bananeira.
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Na Tabela 32 estdo os resultados dos valores n e K e do coeficiente de difusdo com

compositos fendlicos com variacéo de porcentagem de fibra de bananeira.

Tabela 32: Coeficiente de difusdo, valores de n

variacao na porcentagem de fibra de bananeira.

e k de compdsitos fendlicos com

Compdsito fenolico/ fibra de 30% 50% 70% 90%
bananeira

D x 10" (cm?/min) 0,3 0,3 0,3 0,3

n 0,4 0,4 0,4 0,4

k(g/g.min?) 0,17 0,17 0,16 0,18

Apesar dos compdsitos reforcados com porcentagem de fibras superior a 30% terem
absorvidos mais agua, a difusdo da agua e a afinidade do material por agua (D e k)

praticamente ndo foi alterado quando se passou de 30% para porcentagens maiores.

Nos gréaficos das figuras 4.62 estdo os resultados dos ensaios de absor¢do de agua dos
compositos reforcados com fibras de bananeira modificadas.
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Figura 4.62: Absorcao de agua de composito fendlico com 50% de fibra de bananeira

(em massa) tratadas, comparadas com compositos com fibras néo tratadas.

O tratamento das fibras de bananeira influencia no comportamento de absorcdo de
agua dos compositos fenolicos reforcados com fibras de bananeira modificadas, sendo que

compdsitos com fibras tratadas com NaOH apresentam uma maior porcentagem de absorcao
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de agua e aqueles reforcados com fibras tratadas com ar ionizado absorveram menor agua.
Ambos os tratamentos intensificaram as interacGes fibra/matriz na interface, aumentando a
difusdo da resina pelo interior da fibra. Este parece ter sido o fator mais importante para
compésitos reforgados com fibras tratadas com ar ionizado, que apresentaram menor absor¢ao
de &gua. Para as fibras tratada com NaOH, o fator determinante parece ter sido a extracdo de
componentes e a reducdo consideravel na cristalinidade, que facilitou a difusdo da agua
através das fibras e o alojamento destas, por ter maior propor¢do de dominios nao cristalinos.

Os dados da tabela 31 indicam que pelo motivo acima mencionado a difusdo da agua é
um pouco mais dificil no compdsito reforcados com fibras tratadas com ar ionizado. No que
se refere a afinidade por agua (k), a fibra ndo tratada, com todos os seus constituintes
presentes, foi a que apresentou maior afinidade. Os valores de n sdo iguais para todos 0s
compositos, que se aproximam do regime fickiano.

As figuras 4.63 e 4.64 mostram os graficos com os pontos a partir dos quais se geram
a regressdo linear para obtencdo dos valores de n, k e D para compdsitos fendlicos

reforcados com fibras de bananeira tratadas e néo tratadas.
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Figura 4.63:Logaritmo do ganho de | Figura 4.64:Ganho de massa em funcéo
massa em funcdo de log t dos compésitos | de t*2 dos compésitos fenélicos com fibra

fenodlicos com fibra de bananeira tratada. | de bananeira tratada.

Na tabela 33 estdo o coeficiente de difusdo(D), valores de n e K dos compdsitos

fenolicos reforcados com fibras de bananeira.
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Tabela 33 - Coeficiente de difuséo (D), valores de n e k dos compdsitos fendlicos

reforcados com fibras de bananeira tratadas e néao tratadas.

Composito fenolico/ | ndo tratada NaOH Ar ionizado
fibra de bananeira

D x 10" (cm?/min) 0,3 0,3 0,2
N 0,4 0,4 0,4
k(g/g.min®) 0,17 0,13 0,14

4.4.6.5 Compdsito lignofendlico reforcados com fibra de coco

Nas figuras 4.65 estdo os graficos de absorcdo de agua dos compdsitos preparados

com variacgdo da porcentagem de lignina Organossolve na formulacdo do pré-polimeros.
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Figura 4.65 - Ensaio de absor¢do de 4gua de compositos lignofendlicos reforcados com ¢
30% (em massa) de fibra de coco.

As curvas da figura 4.65 mostram que conforme aumenta a porcentagem de lignina, na
composicdo da matriz, aumenta a absorcao de agua, o que deve ser conseqliéncia da presenca
de grupos polares na lignina, os quais aumentam a afinidade da matriz por agua.

Deve-se ressaltar que comparando os compdsitos fendlicos com os lignofendlicos,
independentemente do tipo de fibra lignoceluldsica, os compositos fendlicos apresentam uma

menor porcentagem de absorcdo de agua quando comparados aos lignofendlicos. Isto se deve



Resultados e Discussdo 138

ao aumento de grupos polares na matriz, devido a introducéo de lignina em sua formulacéo. O
composito com 100% de lignina utilizando o pré-polimero relacionado ao metodo A (veja
parte experimental) de extracdo de solvente.

As figuras 4.66 e 4.67 mostram os graficos com os pontos dos quais é gerada a
regressdo linear para obtencdo dos valores de n, k e D para compositos lignofendlicos com

variacdo de lignina na formulacéo, reforcados com 30% de fibras de coco.
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Figura 4.66 - Logaritmo do ganho de | Figura 4.67 - Ganho de massa em funcéo

massa em funcéo de log t dos compdsitos | de tY2 dos compésitos com variacdo de

com variacgao de lignina lignina

Tabela 34 - Coeficiente de difusdo, valores de n e k dos compositos com variagdo de

lignina em sua formulacgéo.

Amostra: 40% de lignina | 80% de lignina | 90% de lignina | 100% de
compdsito lignina(método
lignofendlico A)

Coeficiente de

difusdo(cm®min), | 0,5 0,7 0,6 0,6

D x 10’

n 0,4 0,4 0,4 0,4

k(g/g.min®) 0,17 0,18 0,2 0,2

Os valores de n sdo iguais para todos 0os compositos, podendo-se considerar que
aproximadamente seguem o regime fickiano. Os valores de D sdo maiores para 0s compdsitos
com maior porcentagem de lignina na matriz, embora ndo aumente de acordo com o aumento

da proporgdo. Os valores de k mostram uma tendéncia de aumento conforme aumenta
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proporcao de lignina. Tanto os valores de D como k devem refletir a maior afinidade por agua
da matriz lignofenolica.
Nas figuras 4.68 estdo os graficos de absorcéo de dgua dos compdsitos com a variacdo

da porcentagem de lignina Organossolve na formulagdo do pré-polimeros.
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FIGURA 4.68 - Ensaio de absorcdo de agua em funcéo do tempo de compdsitos

lignofenolicos com 100% de lignina refor¢ados com 30% (em massa) de fibra de coco.

Os resultados de absorcdo de agua mostram que os diferentes métodos de isolamento
dos pré-polimeros, a partir dos quais os compositos foram preparados, influenciam na
propriedade de absor¢do de dgua dos compadsitos.

As figuras 4.69 e 4.70 mostram os graficos com os pontos a partir dos quais é gerada a
regressdo linear para obtencdo dos valores de n, k e D para compdsitos com 100% de lignina
em suas formulagdes.
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Na tabela 35 estdo os resultados de coeficiente de difusdo (D), e valores de n e k dos

compositos com 100% de lignina na formulacdo do pré-polimero.

Tabela 35 - Coeficiente de difusdo(D), valores de n e k dos compositos com 100% de

lignina em suas formulacgdes e 30% de fibras de coco.

Compasito 100% | Metodo A Método B Método C Método D
lignina

Dx10’ (cm?/min) 0,6 0,7 0,6 0,5

n 0,4 0,3 0,4 0,4
k(g/g.min?) 0,20 0,14 0,12 0,09

Observando-se as curvas da figura 4.68 e os dados da tabela 35, verifica-se que o
composito preparado com pré-polimero isolado pelo método D absorvem a menor quantidade
de &gua (Figura 4.68) que se difundiu com o menor coeficiente (D) a evaporagdo de solvente
foi eficiente, a adesdo fibra/matriz no composito foi consideravelmente superior que para 0s
compositos preparados com pré-polimeros A-C. Assim, 0s parametros mencionados
anteriormente para 0 composito/pré-polimero D devem refletir principalmente o fato de se ter
um menor numero de microvazios na interface.

E interessante observar que a resisténcia ao impacto dos compdsitos aumenta

conforme diminui o coeficiente de difusdo da agua:

Tabela 36 - Coeficiente de difuséo(D) de agua e resisténcia ao impacto lzod de

compasitos com 100% de lignina na formulacdo da matriz e 30%o de fibras de coco.

Composito 100% C B A D
de lignina
Dx10’(cm */min) 0,6 0,7 0,6 0,5
Resisténcia ao 87,9+85 118,0 £ 10,2 381,4+17,6 643,8 + 32,2
Impacto (J/m)

Estes resultados parecem indicar que a menor presenca de vazios na interface
corresponderam ao fator mais importante para definir a absorcao e difusdo de &gua, além de
ter facilitado a transferéncia de carga da matriz para a fibra no impacto, parecendo ser este um

mecanismo importante na defini¢do da resisténcia ao impacto destes materiais.
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4.4.7 Analise Dinamico Mecéanica (DMA)

O DMA ¢ uma ferramenta eficiente para determinacdo da temperatura de transicdo
vitrea, Tg de materiais poliméricos, dentre outros parametros que podem ser avaliados. A Tg
dindmica pode ser indicada como a temperatura em que ocorre 0 maximo de tan 3, 0 maximo
de E” ou no ponto médio da curva E’ versus temperatura (MURAYAMA, 1982),
(GEETHAMMA, 2005).

As propriedades dindmicas mecéanicas dos compositos sdo determinadas pelas
propriedades de seus componentes, morfologia do sistema e a natureza da interface entre as
fases (PAIVA, 2006).

E importante considerar que apesar da estrutura entrecruzada das matrizes fendlicas
como as consideradas no presente trabalho, o entrecruzamento pode néo ser completo, e que
pode ocorrer a movimentacdo de segmentos de cadeias situados entre as ligagcdes. A cura
residual pode ocorrer durante a varredura/DMA, sendo observado como um aumento no
maodulo de armazenamento em relagdo a temperatura.

Nas andlises de resultados de compositos reforcados com fibra lignocelulésicas (tanto
de coco, como de banana), deve-se considerar que ha diferenca entre os coeficiente de
expansdo térmica das fibras e das matrizes, o que podem influir nos resultados (TRINDADE,
2005).

4.4.7.1 Compositos Fendlicos reforgados com Fibras de Coco

A figura 4.71 mostra as curvas DMTA dos compositos fendlicos refor¢ados com fibras

de coco.
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e— termorrigido (sem fibra)
e CF 30% f.cocO
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Figura 4.71 - E’ versus temperatura do termorrigido(=) e compdsitos fenélicos
reforcados com fibras de coco (=)30%, (= )40%, (==)50%, (- )60%b, ( 6,0 cm de
comprimento).

Nos compositos fendlicos reforcados com fibras de coco observa-se um aumento no
modulo de armazenamento com relacdo ao termorrigido, porém ndo necessariamente
proporcional ao aumento da porcentagem de material fibroso no material. Em torno de 185 °C
ocorre um aumento no mddulo do material termorrigido, relacionado a cura residual, o que
ndo é observado para os compdsitos. A menor quantidade de resina fendlica nos compdsitos
deve ter facilitado a cura previamente, ndo se observando praticamente cura residual durante a
varredura. Este fator leva também a um material de maior rigidez, refletido nos valores de E’
no geral superior para os compositos. Para estes, a diminuigdo no modulo a partir de
aproximadamente 200°C pode estar relacionado ao inicio da degradagdo das fibras, assim
como uma transicao da matriz para material mais flexivel (transicdo vitrea, TQ).

Nos compositos refor¢ados com fibra de coco, ocorreu uma forte adesdo fibra/matriz
(observado via microscopia eletronica de varredura e confirmado com os dados de absorcéo
de agua, conforme ja discutido), o que pode levar a uma eficiente transferéncia de esforco
fibra/matriz, o que pode também estar contribuindo para maiores valores de E’ para 0s
compositos, quando comparados ao termorrigido.

A figura 4.72 mostra 0 mddulo de perda, E” e tan & para os compositos fendlicos

reforgados com fibras de coco.
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Figura 4.72 - E” e tan 3 versus temperatura para os compositos fendlicos reforcados
com fibras de coco (=)termorrigido, (=)30% de fibra, (= )40% de fibra, (==)50%
de fibra, (- )60% de fibra ( comprimento de fibra: 6,0 cm).

Geethamma et al. (2005) afirmam que a incorporacéo de fibra causa um incremento no
modulo de perda, E”, indicando o aumento da dissipacdo de calor dos compositos quando
comparados ao termorrigidos. A introducdo de fibra no sistema restringe a mobilidade das
cadeias poliméricas imediatamente préximas as fibra, e em consequéncia disto a transicao
vitrea da matriz pode ocorrer em ampla faixa de temperatura. Este fator pode estar levando ao
comportamento observado a partir de aproximadamente 125°C para 0s compositos, em que se

observam ‘bandas’ largas para os compositos (E”) o que se reflete também nas curvas tan 3.

4.4.7.2 Compdsitos com variacao da porcentagem de lignina na formulacéo do preé-

polimero.

As figuras 4.73 a 4.77 mostram as curvas DMTA dos compdsitos com 40, 50, 60, 70,
80, 90% de lignina na formulacéo da matriz e reforcados com 30% de fibras de coco.
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e CF 30% fibra de coco
@ CL 40% lignina

CL 50% lignina
@ C|_ 60% lignina

CL 70% lignina

@ CL 80% lignina

1 CL 90% lignina
@ CL 100% lignina, método D
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Figura 4.73 - E’ versus temperatura para compasitos (=)fenolico e com variacdo de
porcentagem de lignina na formulagéo da matriz:, (= )40% de lignina,(—)50% de
lignina, (==)60% de lignina, (- )70% de lignina, (==)80% de lignina,(  )90% de
lignina; (==)100% de lignina (30%o de fibras de coco, comprimento de 6,0 cm).

Nas curvas de médulo de armazenamento da figura 4.73 observa-se a introducédo da
lignina na formulacdo da resina, levou ao decréscimo do médulo de armazenamento, o que
pode ser indicativo da reducdo do entrecruzamento. Quando lignina é usada como
“macromondmero” em substitui¢do ao fenol, o estabelecimento de ligacGes cruzadas dever ser
mais dificil, devido a dificuldade de acesso (impedimento estérico) aos anéis fenolicos desta
macromolécula. O compésito contendo 100% de lignina em sua formulacdo apresenta maior
maodulo (até aproximadamente 150°C) que os demais lignofendlicos para os quais, porém, nao
se observa uma variacdo no médulo proporcional a porcentagem de lignina na formulagéo.
Ainda, como a lignina possui varios grupos polares, a presenca destes grupos pode levar a
maior absorcdo de umidade, o que exerce um efeito plastificante no material.

As figuras 4.74 e 4.75 mostram os modulo de perda, E” para 0os compdsitos com

variacdo da porcentagem de lignina na formulacéo da matriz.
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Figura 4.74 - E” versus temperatura para
0s compositos fendlico(=) e com 40% (=),
50%(=—) e 60%(=) de lignina na
formulacdo; (30% de fibras de coco,
comprimento de 6,0 cm).

Figura 4.75 - E” versus temperatura para
0s compositos fenolico(=) com 70%(=),
80%(=—) e 90%(=) de lignina na
formulacdo; (30% de fibras de coco,
comprimento de 6,0 cm).

As figuras 4.76 e 4.77 mostram tan & X temperatura para 0s compdsitos com variacao

da porcentagem de lignina na formulacdo da matriz.
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Figura 4.76 - Tan & versus temperatura dos
compositos (==)fenolico e com variagao de,
(—)40% de lignina,(—)50% de
lignina(==)60% de lignina na formulag&o.

Figura 4.77 - Tan & versus temperatura
dos compositos (==)fendlico e com variacéo
de (= )70% de lignina,(=)80% de lignina,

(=) 90% de lignina, (~—)100% de lignina
na formulacao.

A presenca de lignina na formulacdo da matriz e de fibras como agente de reforgo,

provoca alargamentos nas curvas E”, tornando mais complexa a anélise das mesmas, o que se

reflete também nas curvas tan 8.
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Nas figuras 4.78 e 4.79 estdo mostrados os resultados para os compdésitos com 100%
de lignina, variando o método de extracdo do solvente (na etapa de preparacdo do pré-

polimero, veja parte experimental).

—— CL 100% lignina, processo A
3000 —— CL 100% lignina, processo B

CL 100% lignina, processo C
—— CL 100% lignina, processo D

2500

2000

1500

Médulo de Armazenamento (MPa)

1000

T T T T T T
50 100 150 200
Temperatura ( °C)

Figura 4.78 - E’ versus temperatura dos compositos com 100% de lignina na formulacéo
da matriz: processo A (-), processo B (-), processo C (-), processo D(-) (30% de fibra de

coco, comprimento de 6,0 cm).

Na figura 4.78 se observa que o composito preparado com o pré-polimero
lignofendlico obtido pelo processso D, apresenta maior médulo de armazenamento (E’) que
os demais compdsitos com 100% de lignina na formulacdo da matriz. Este composito
(processo D) também apresentou maior resisténcia ao impacto e menor absor¢do de agua que
0s demais. No caso do moédulo de armazenamento, a diminuicdo (compdsito A-C) pode estar
relacionada também a presenca de solvente remanescente do processo de obtencdo do pré-
polimero e que tenha permanecido “aprisionado” na estrutura da matriz. Conforme ja
discutido previamente, somente para o pré-polimero D foi possivel uma boa separacdo do
polimero lignofendlico do meio reacional.

Na figura 4.79 estdo o mddulo de perda e tan & dos compositos com 100% de lignina.
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e CL 100% lignina, processo A
== CL 100% lignina, processo B 0,114

CL 100% lignina, processo C
@ CL 100% lignina, processo D
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Figura 4.79 - Mddulo de perda(a) e tan 8(b) verus temperatura para 0s
compositos com 100% de lignina em sua formulagdo: processo A(-), processo B(-
), processo C(-), processo D(-)( 30% de fibra de coco, comprimento de 6,0 cm).

A presenca de 100% de lignina na composicado da matriz, por ter estas macromoléculas
em sua estrutura varios tipos de anéis diferentes, sequéncias diversificadas, leva a observacao
de “bandas” alargadas nas curvas de modulo de perda (Figura 4.79). Os compdsitos
preparados com pré-polimeros (A-C), apresentam no geral um maior nimero de picos que
aqueles preparados com (D), tanto no que se refere a E” como a tan 8. A possivel presenca de
solvente aprisionado em diferentes regides da matriz pode levar a um efeito plastificante, que

contribuiria para o surgimento destes picos.

4.4.7.3 Compasitos Fendlicos reforcados com Fibras de Banana

A figura 4.80 mostra as curvas DMTA dos compositos fendlicos refor¢ados com fibras
de banana.
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Figura 4.80 - Modulo de Armazenamento versus temperatura para 0s compoésitos
fenolicos reforcados com fibras de banana: (=)termorrigido, (= )comp. 30% de
fibra,(=)50% de fibra, (=)70% de fibra( comprimento de fibra 4,0 cm) .

A introducdo de fibras de banana na resina fendlica ocasionou a reducdo da rigidez

causada pelo entrecruzamento da matriz fenolica, como observado no geral pelo decréscimo

dos valores de modulo de armazenamento (E’) quando se compara a curva do termorrigido

sem fibra com aquelas dos compositos (Figura 4.80).

Ray et al (2002) afirmam que o valor de E’ decresce devido a dissipagdo de energia na

transferéncia de esforco na interface fibra/matriz e em composito com interface fraca ocorre

uma maior dissipacao desta energia.

Na figura 4.81 estdo o mddulo de perda e tan 6 dos termorrigidos fenolico e com

variagdo na porcentagem de fibra de banana.
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Figura 4.81 - Modulo de perda e tan 8 versus temperatura dos termorrigidos fenolicos(=)
e compodsitos fendlicos reforgcados com fibras de banana 30% de fibra, (=), 50% de fibra
(=), 70% de fibra(=), 90% de fibra (—)(comprimento de fibra: 4,0 cm).
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Nas curvas de tan 8, quando se compara a matriz termorrigida com os compdésitos
observa-se que a introducdo de fibras no compdsito ocasionou um alargamento dos picos,
talvez devido a diferentes influéncias que as fibras tém sobre as cadeias, ou seja, diferentes

interacdes fibra/matriz ( RAY, 2002).
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5 CONCLUSOES

As fibras de coco e bananeira, nos diversos comprimentos e propor¢ées em massas
considerados, levaram a compdsitos fendlicos e lignofendlicos com maior resisténcia ao
impacto, quando comparados aos respectivos termorrigidos, revelando que as fibras atuaram
como material de refor¢o e ndo somente como carga.

Os compositos fenolicos reforcados com fibras de bananeira apresentaram
propriedades mecanicas superiores, quando comparados aos compositos fendlicos reforcados
com fibras de coco, devido a menor proporcdo de celuloses destas Gltimas. No entanto, o
desempenho das fibras de bananeira (modificadas ou ndo) como agente de reforco de matriz
polimérica, ficou aquém do esperado, considerando o que é encontrado na literatura. Esta
atuacédo das fibras de bananeira pode estar ligada a condicGes de plantio, desfibrilamento,
dentre outros fatores, que ndo foram controlados durante o desenvolvimento deste trabalho,
devido a dificuldades de se acompanhar in loco as etapas que antecederam o recebimento das
fibras. Estes resultados mostram que fibras de origem natural, usadas como agentes de
reforco, idealmente devem ter acompanhamento de crescimento da planta, isolamento das
fibras, feitos de forma criteriosa, ou seja, 0s cultivos feitos de forma separada, ndo junto com
fibras produzidas para outras aplicacbes em que as propriedades mecénicas ndao sejam téo
importantes como em compasitos.

Os resultados de absor¢do de agua no geral foram importantes, pois além de indicar a
afinidade do material por &gua, trouxeram também, dentre outras, informacdes sobre a
interface fibra/matriz. No caso dos compdsitos preparados a partir de pré-polimeros em que
fenol foi totalmente substituido por lignina, os testes de absor¢do de agua também foram
importantes no sentido de indicar o melhor processo a ser utilizado na preparagdo dos pré-
polimeros, sendo os resultados condizentes com aqueles obtidos via ensaio de impacto.

No que se refere a compositos lignofenolicos, principalmente naquele em que fenol foi
totalmente substituido por lignina, embora a fibra de coco ndo tenha boas propriedades
mecanicas devido ao baixo teor de celulose, o alto teor de lignina presente nesta fibra
aumentou consideravelmente a afinidade fibra/matriz (também com alto teor de estruturas
tipicas de lignina). A intensificacdo das interacdes na interface possivelmente facilitou a
transferéncia de carga da matriz para a fibra durante o impacto, levando ao material com mais
alta resisténcia ao impacto, dentre os considerados no presente trabalho. Estes resultados
abrem novas perspectivas para utilizagdo de outras fibras com baixo teor de celulose e alto
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teor de lignina, como o bagaco de cana de agucar, as quais normalmente nao apresentam boas
propriedades como reforco de material polimérico.

Deve-se destacar o fato de ter sido possivel preparar compdsitos com boas
propriedades, em que lignina foi usada como “macromondmero” na prepara¢do da matriz
polimérica, sendo esta reforgada com fibras naturais, ou seja, obteve-se compositos a partir de

alta porcentagem de material oriundo de fontes renovaveis.
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ANEXO A

Difracéo de raios-X das amostras de banana néo tratada e tratadas

—— F. banana n&o modificada
—— F. banana tratada NaOH
F. banana tratada Ar ionizado

3500 -

3000
2500
2000

1500

Intensidade (CPS)

1000

!
1 o i
wrl MWWM i
500 Wiy
0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Angulo de Difragéo (260)

Difratograma das fibras de banana néo tratadas e tratadas por diferentes tratamentos.

ANEXO B

Cromatogramas referentes as anélises de cromatografia de exclusdo por tamanho dos

pré-polimeros ndo acetilados com variagdo na porcentagem de lignina em sua
formulacéo.
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Cromatograma do pré-polimero ndo acetilado com 40% de lignina em sua formulacéo.
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Intensidade (mV)
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Cromatograma do pré-polimero ndo acetilado com 50% de lignina em sua formulag&o.

Cromatograma do pré-polimero ndo acetilado com 60% de lignina em sua formulacgéo.

Cromatograma do pré-polimero ndo acetilado com 70% de lignina em sua formulagéo.
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Cromatograma do pré-polimero ndo acetilado com 80% de lignina em sua formulacéo.
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Cromatograma do pré-polimero ndo acetilado com 90% de lignina em sua formulagéo.
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Cromatograma do pré-polimero ndo acetilado com 100% de lignina em sua formulacéo.

ANEXO C

Cromatogramas referentes as anélises de cromatografia de exclusdo por tamanho dos
pré-polimeros acetilados com variacdo na porcentagem de lignina em sua formulacao.
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160000

140000

120000

100000

80000

Intensidade (mV)

60000 -
40000
20000 - 2

0

T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo de retencéo (min.)

Cromatograma do pré-polimero acetilado com 50% de lignina em sua formulacéo.

250000

200000

150000

Intensidade (mV)

100000

50000

0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo de retencéo (min.)

Cromatograma do pré-polimero acetilado com 60% de lignina em sua formulacao.
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Cromatograma do pré-polimero acetilado com 70% de lignina em sua formulacéo.

Cromatograma do pré-polimero acetilado com 80% de lignina em sua formulacéo.

Cromatograma do pré-polimero acetilado com 90% de lignina em sua formulacao.
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Cromatograma do pré-polimero acetilado com 100% de lignina em sua formulacéo.

ANEXO D
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Gréficos referentes as analises de cromatografia gasosa inversa das fibras de banana

e coco moidas.
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