TSH Q

IQSC

Universidade de Séo Paulo

Instituto de Quimica de Séo Carlos

FRANCISCA GLEYCIARA CAVALCANTE PINHEIRO

SINTESE DE TERMORRIGIDOS FENOLICOS
SIMULTANEAMENTE A FORMACAO DE COMPOSITOS:
FIBRAS E MANTAS COMO REFORCO VEGETAL

SAO CARLOS
2020






FRANCISCA GLEYCIARA CAVALCANTE PINHEIRO

SINTESE DE TERMORRIGIDOS FENOLICOS
SIMULTANEAMENTE A FORMACAO DE COMPOSITOS:
FIBRAS E MANTAS COMO REFORCO VEGETAL

Tese apresentada ao Instituto de Quimica
de Sao Carlos da Universidade Sao Paulo
como parte dos requisitos para obtencao

do Titulo de Doutora em Ciéncias.

Area de concentracdo: Quimica

Analitica e Inorgéanica

Orientadora: Profa. Dra. Elisabete

Frollini

Séo Carlos

2020



Autorizo a reproducao e divulgacao total ou parcial deste trabalho, por qualquer meio convencional ou
eletronico para fins de estudo e pesquisa, desde que citada a fonte.

Assinatura:
Data:

Ficha Catalogrdfica elaborada pela Secdo de Referéncia e Atendimento ao Usudrio do SBI/IQSC

Pinheiro, Francisca Gleyciara Cavalcante

Sintese de termorrigidos fendlicos simultaneamente a formagdo de compdsitos: fibras e mantas
como reforgo vegetal / Francisca Gleyciara Cavalcante Pinheiro. — S3o Carlos, 2020.

200 f.

Tese (Doutorado em Quimica Analitica e Inorganica) — Instituto de Quimica de S3o Carlos /
Universidade de Sao Paulo, 2020.

Orientadora: Profa. Dra. Elisabete Frollini

1. Compésitos. 2. Mantas naturais. 3. Fibra do mesocarpo do dendé. 4.
Lignina Kraft. 5. Termorrigido. I. Titulo.

Sonia Alves - CRB: 4280/8




Aos meus pais que eu  amo
imensamente e que tanto me ensinaram que cada
batalha na vida, vencida ou perdida, serve de
licdo e aprendizado, e que sempre me deram forca
para que eu nunca desistisse.

Aos meus irmdos, meus companheiros
de aventuras e palhacadas, que sempre me deram
forca e muito carinho.

Ao meu noivo e futuro marido, que
sempre acreditou em mim, wme deu apoio,
compreensdo, forca e muito amor.

Amo muito todos vocés. Essa conquista é nossa!






Agradecimentos

Primeiramente eu quero agradecer a Deus por ter me dado forca, abengoado e iluminado
meu caminho em todos os momentos da minha vida.

Ao meu pai José Pinheiro por todo seu exemplo de luta, superacao e generosidade, sempre
me ensinando a ser forte e persistente, e por ser “o melhor papai do mundo” sempre. Pai, tenha
certeza: “Eu aprendi” e vou continuar aprendendo com vocé o resto da minha vida.

A minha méae Fatima, minha melhor amiga e escudeira fiel, meu exemplo de mulher forte,
de calmaria, de apoio e de luta. Obrigada por todas as palavras de consolo e por toda a forca
gue vocé sempre me deu.

A minha Frenfren (Gleycielle), que eu amo de paixao, obrigada pela forca, apoio, e pelo
exemplo de pessoa mais decidida que eu ja conheci. Minha companheira de aventuras desde
pequenal

Ao meu irmdo Bambao (Abrado), meu eterno bebezdo destrambelhado que eu também
amo de paix&o, pelo apoio, suporte, confianca em mim e por todos os momentos divertidos. Te
amo mil milhdes, Béo.

Ao meu amor Silvio Gurgel (meu eterno crush), por toda compreensdo durante todos
esses anos juntos e mais ainda ao longo desse periodo a distancia. Obrigada pela paciéncia,
apoio e forca. Obrigada por acreditar em mim mais do que eu mesma, por todo o amor, parceria
e companheirismo.

A minha avd, meus tios e primos que torceram por mim sempre. Em especial aos tios Val
e Toinha, e ao Jesso (primo) por toda forca, torcida e apoio.

Ao Pitchu, meu anjinho de quatro patas, pelo amor incondicional e que s6 trouxe
momentos de alegrias na minha vida.

A minha orientadora Prof. (a) Elisabete Frollini, por toda paciéncia, compreensio e
dedicacdo durante o periodo de construcdo deste trabalho. Obrigada pela oportunidade, apoio e
contribuicdo na minha formacéo pessoal e profissional.

A minha amiga Rachel (Feiosa) por toda forca, acolhimento e companheirismo durante
todos esses anos em Sdo Carlos. Obrigada por me abrir os olhos nos meus momentos de angustia
e preocupacéo, por fazer eu acreditar que eu sou capaz. Obrigada pela paciéncia, apoio e pelos
momentos de alegrias. Muita gratiddo!

As minha amigas Aline e Camila (Mucas) e minha cunhada Raquel (Reitiel), por toda
torcida e apoio. Obrigada por acreditarem em mim.

As minhas companheiras de aventuras Pati (Fia da Xuxa), Ana e Lidi. Obrigada por todo



apoio, suporte, amizade e momentos divertidos que passamos juntas. Lidi, obrigada por ter me
dado meu anjinho (Pitchu), ele foi essencial para mim esse ano. Vocés sdo “Topzeras”™!

As pessoas que fizeram parte do meu convivio diario no laboratério, Joice, Roberta Polez
(Bem), Deyvid, Roberta Lopes, Danilo, Andrea, Thamiris, Lucas (Lukete) e William. Obrigada
pelas boas risadas que demos.

A Claudia e & Bianca pelo apoio e pelos momentos divertidos no laboratorio com as
melhores playlists.

Aos meus eternos companheiros de Embrapa, Gabi, Niédja, Menta, Nagila e ao Aurélio.
Obrigada por toda torcida a distancia.

Ao pesquisador Dr. Renato Carrhd da Embrapa Agroindustria Tropical pela fornecimento
da fibra do mesocarpo dendé, colaboracdo, apoio e parceria neste projeto.

Ao técnico Luiz Ramos pela dedicacdo na realizacdo das andalises térmicas e mecanicas.

Aos funcionéarios da oficina mecanica por todo suporte dado que foi de extrema
importancia para realizagio de experimentos.

Ao Prof. Dr. Leonardo Bresciani Canto (DEMa—-UFSCar) por permitir a realizacdo dos
ensaios de impacto e flexdo; e ao técnico Fernando pelo auxilio na realizacdo destes ensaios.

A pesquisadora Dra. Ana Rita da Embrapa Pecuaria Sudeste (S&o Carlos) pela realizacio
das analises de MIP-OES.

A todos os funcionarios da Central de Analises Quimicas (CAQI) e da Biblioteca do
Instituto de Quimica de Sao Carlos (1QSC).

A todos os funcionarios da coordenacdo da pos-graduacdo do IQSC, em especial a
Andreia Cristina por toda paciéncia e compreensao nesta reta final, e da Universidade de Séo
Paulo (USP/SC) que contribuiram de alguma forma para que esse trabalho fosse executado.

A Universidade de S&o Paulo e ao Instituto de Quimica de Sdo Carlos pelo apoio
institucional e infraestrutura.

A Capes pela bolsa concedida e ao CNPq e a FAPESP, pelo suporte financeiro.



“Success is not final, failure is not fatal: it is the courage

to continue that counts.”

Winston Churchill






RESUMO

Pinheiro, F. G. C. Sintese de termorrigidos fendlicos simultaneamente a formacéo de
compdsitos: fibras e mantas como reforco vegetal. 2019. 200f Tese (Doutorado em
Ciéncias) — Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos,
2020.

O presente estudo visou a valorizacao da fibra do mesocarpo de dendé (FMD) e mantas de fibra
de sisal (MFS, cristalinidade=57%) e rayon (MFR, cristalinidade = 47%) como agente de
reforco na preparagdo de compositos termorrigidos obtidos a partir de resinas fenol-formaldeido
(RFF), e compositos hibridos constituidos por MFS/FMDmoida como reforgco de matrizes
fendlicas. Foram também sintetizadas resinas substituindo 70% do fenol por lignina Kraft
industrial (resina lignina Kraft-fenol-formaldeido- RLKFF), assim como substituindo o
formaldeido por glutaraldeido (resina fenol-glutaraldeido- RFG). FMD, dentre outras técnicas
também usadas para caracterizar MFS e MFR, foi caracterizada por Microscopia eletronica por
varredura (MEV)-acoplado com Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e espectrometria
de emissdo oOptica por plasma induzida por microondas (MIP-OES). As andlises de MEV-EDS
e MIP-OES indicaram que a FMD possui superficie rugosa com poros preenchidos por corpos
circulares de silicio, aproximadamente 1,1 + 0,2 %, respectivamente. Os termorrigidos e
compositos obtidos a partir das resinas foram caracterizados quanto as resisténcias ao impacto
(I1zod) e a flexdo, MEV, analise dinamico-mecanica (DMA) e Termogravimetria. Dentre as
propriedades avaliadas para os compdsitos, a resisténcia ao impacto foi selecionada para fins
comparativos. Os resultados obtidos a partir dos compositos de matriz RFF reforcados com
FMD foram aquém das expectativas, como consequéncia de as caracteristicas das fibras
limitarem a porcentagem em massa de fibras a 17% (resisténcia ao impacto 46 J m?). Assim,
FMD foi substituida por MFS e MFR. Dentre os compositos de matriz RFF reforcados com
MFS (42% em volume) o que apresentou maior resisténcia ao impacto, foi o que a manta foi
previamente imersa em agua (visando separacdo de feixes de fibras, com posterior secagem), e
a viscosidade da resina foi reduzida com a adicdo de etanol (visando aumentar a impregnacéo
das fibras pela resina, com posterior eliminacéo de etanol), 453 + 32 J m™. O compdsito de
matriz RFF reforcado com MFR (19% em volume) apresentou melhor resultado de resisténcia
a0 impacto normalizado (por unidade de porcentagem em volume de manta), 17 + 1,2 J m™,
comparado ao compésito reforcado com MFS, 10 + 0,7 J m™. O compoésito de matriz RFG
reforcado com MFR apresentou resisténcia ao impacto (455 + 62 J m™) superior, aos
compositos similares em matrizes RFF (323 +30 Jm™) e RLKFF (98 + 9 J m™), possivelmente
devido a maior molhabilidade das mantas de rayon pela matriz RFG, devido a menor
viscosidade desta resina comparativamente a RFF e RLKFF. Em todos os compdsitos hibridos
reforcados por MFS/FMDmoida (Matrizes RFF, RFG e RLKFF), a FMDmoida atuou como reforgo
adicional melhorando a propriedade de resisténcia ao impacto dos compdsitos, quando
comparados aos respectivos compdsitos reforcados apenas por MFS. O amplo conjunto de
resultados obtidos, referentes aos reforcos, as resinas sintetizadas e aos respectivos compdsitos,
agrega novos conhecimentos a area de compadsitos termorrigidos do tipo fendlico reforcados
por fibras oriundas de plantas. Os materiais obtidos apresentam potencial para aplicacbes como
isolante elétrico, partes ndo estruturais de automaoveis, aeronaves, assim como na area naval.

Palavras-chave: Composito, Mantas naturais, Lignina Kraft, fibra do
mesocarpo do dendé



ABSTRACT

Pinheiro, F. G. C. Synthesis of phenolic thermosetting with simultaneous composites
formation: fibers and woven mats as vegetal reinforcement. 2020. 200f Tese (Doutorado
em Ciéncias) — Instituto de Quimica de S&o Carlos, Universidade de Sao Paulo, Séo
Carlos, 2020.

The present study aimed at the valorization of palm oil mesocarp fibers (OPMF), and woven
mats (sisal fibers, SFWM, crystallinity = 57%, and rayon, RFWM, crystallinity = 47%) using
them as reinforcing agents in the preparation of thermoset composites from phenol-
formaldehyde resins, and hybrids consisting of SFWM/OPMFmilled as reinforcement of
phenolic-type matrices (PhFR). Resins were also synthesized by replacing 70% of phenol by
industrial Kraft lignin (Kraft lignin-phenol-formaldehyde resin - KLPhFR) as well as replacing
formaldehyde by glutaraldehyde (phenol-glutaraldehyde resin- PhGR). OPMF, among other
techniques also used to characterize SFWM and RFWM, was characterized by Scanning
electron microscopy - coupled with Energy dispersive x-ray spectroscopy (EDS), and
Microwave-induced plasma optical emission spectrometry (MIP-OES). SEM-EDS and MIP-
OES analyze indicated that OPMF has a rough surface with pores filled with circular silicon
bodies, approximately 1.1 £ 0.2 % of silicon, respectively. Thermosets and composites obtained
from resins were characterized for impact strength (1zod) and flexural strength, SEM, dynamic
mechanical analysis (DMA) and thermogravimetry. Among the properties evaluated for
composites, impact resistance was selected for comparative purposes. Among the properties
evaluated for composites, impact strength was selected for comparative purposes. The results
obtained from OPMF-reinforced PhFR matrix composites were below expectations as a
consequence of the fiber characteristics limited the fiber percentage by mass to 17% (impact
strength 46 J m™). Thus, OPMF was replaced by SFWM and RFWM. Among the SFWM (42%
by volume) reinforced PhFR matrix composites the one that presented the highest impact
strength was obtained by immersion of SFWM in water (aiming fiber bundle separation, with
subsequent drying) and the resin viscosity was reduced with the addition of ethanol (aiming at
increasing impregnation of the fibers by the resin, with subsequent elimination of ethanol). The
SFWM-reinforced PhFR matrix composite (19% by volume) showed better impact strength
normalized results (per unit volume percentage of the woven mat) compared to the similar
SFWM-reinforced composite. The SFWM-reinforced PhGR matrix composite showed higher
impact strength (455 + 62 J m™) than similar composites in PhFR (323 = 30 Jm™) and (98 + 9
J m™) matrices, possibly due to the higher wettability of rayon woven mat by the RFG matrix,
as a consequence of the lower viscosity of this resin compared to PhFR and KLPhFR. In all
SFWM/FMDniled-reinforced hybrid composites (PhFR, PhGR, and KLPhFR matrices), the
FMDmined acted as additional reinforcement, increasing the impact strength of the composites
when compared to those reinforced only with SFWM. The broad set of results regarding the
reinforcements, synthesized resins, and their composites adds new knowledge to the area of
phenolic-type thermoset composites reinforced by plant fibers. The materials prepared have
potential for applications such as electrical insulators, non-structural parts of automobiles,
aircraft, as well as in the naval area.

Keywor ds: composite, natural woven mat, Xraft lignin, oil palm
mesocarp fiber






Lista de Figuras

Figura 1 - Esquema de classificacdo de COMPASITOS. .......cvvviveeiieieciiie e e 30
Figura 2 - Exemplos de areas de aplicacdo em que os compo6sitos podem ser inseridos: automotiva (a),
construcdo civil (peca de concreto reforcado com fibra de carbono) (b), naval-nautica (c), aeronave (d)

e peca de ceramica reforcado com CMC para cdmara de combustao de foguetes (€) . ...ccovvvvveiveiennens 32
Figura 3 - Representacdo esquematica das estruturas das resinas fendlicas (fenol-formaldeido) resol e
1oL 0] F=ToT USSR 38
Figura 4 - Formacdo de metileno glicol (a) e formag&o do ion fenolato e entre o ion fenolato e o
formaldeido produzindo hidroxXimetilfendis (D). ......cccoviveiiii e 39
Figura 5 - Reacdo de formacdo de derivados dimetilol e trimetilol. ..........c.cccooeiiiiiic i, 39
Figura 6 - Reacdo de auto condensacdo de hidroximetilfenadis. ............ccocoveiieineniiiccc 40
Figura 7 - Estrutura da resina fenodlica resol entreCruzada. ...........cccovevevveiiiieiiee i 40
Figura 8 - Reacdo entre glutaraldeido e a 4gua (a), reacdo de hidroxialquilacdo do fenol em meio
basico (b) e possivel produto formado na reacéo de sintese da resina fenol-glutaraldeido (c). ............. 42
Figura 9 - Tipos de arvores de coniferas e folhosas (a) e estrutura quimica de guaiciala, siringila e p-
a1To [0 (= AT N (o) APPSR 44
Figura 10 - Estrutura proposta para lignina de CONiferas. ...........ccouvereiniiiiineinescse s 46
Figura 11 - LigacgOes presentes entre as unidades monoméricas da lignina. ...........ccccoceevcennenncsnnnnn 47
Figura 12 - Esquema da clivagem das ligagdes a-aril éter da lignina com formacéao de intermediario

g L= ] C=T g To TN o U] T o VOSSO PSSRRSOS 49
Figura 13 - Esquema da clivagem das ligagdes B-aril éter da lignina. ..........cccocevvveiiiniennincice 49
Figura 14 - Esquema da reacdo de hidroximetilacdo da lignina contendo estrutura guaiacila.............. 51
Figura 15 - Representagdo esquematica da estrutura da biomassa lignoceluldsica- microfibrilas de
celulose cercados por hemiceluloses € TIGNING. ........cccoviiiiiiiinee e 53
Figura 16 - Dendezeiro Dendezeiro—Elaeais guineensis Jaquim (a), frutos frescos do dendezeiro (b) e
fibra do mesocarpo do dendé apds extragao do 610 (FMD) (C). ..cveveieeienerieienieieeeesese e 54
Figura 17 - Planta de sisal Agave sisalanal (a), fibra de sisal? (b) e manta de sisal3 (C). .......ccoo......... 56

Figura 18 - Reacdo de obtencdo da fibra rayon (a), esquema de obtencéo da fibra rayon? (b), imagem
da manta de fibra rayon (c)? e estrutura molecular da celulose com indicagéo de ligagdes hidrogénio

inter- (linhas tracejadas vermelhas) e intra-moleculares (linhas tracejadas pretas) (d)3. ..........ccccucu..... 58
Figura 19: Representacao esquematica da preparacdo dos compdsitos de matriz RFF reforgados com
Y OSSP 67
Figura 20 - Espectro de FTIR da FIMD. ..ot 71
Figura 21 - Micrografias da ponta da FMD ndo lavada (a) e ap0s a extragdo com solventes (b). ........ 73
Figura 22 - Micrografias da superficie das FMD (a) e espectro de EDS da analise micro elementar dos
corpos SOlidos dentro doS POFOS (D)........eervrririeirieiiie ettt 73
Figura 23 - Difratograma de raios X da FIMD...........ccooiiiiiiiiiiiiieses s 75
Figura 24 - Curvas termogravimétrica e dTG da FMD, em atmosfera de ar sintético, com taxa de
aquecimento de 5 °C min?, e fluxo de 50 ML MIN™. .....ooviiiiecceeccee e 75
Figura 25 - llustracdo do angulo microfibrilar e das camadas S1 (externa), S2 (intermediéria) e S3
(interna) da parede celular das fibras lignOCEIUIBSICAS. ..........cceevviiiiiiciicec e 78
Figura 26 - Espectros na regido de infravermelho da resina fenélica (RFF), do termorrigido fendlico
(TRFF) e do compésito refor¢cado com FMD (Crerl7%FMD)......cocuiiiiiiiiiiiiis 79
Figura 27 - Fenois dinucleares formados durante a reacdo de sintese da resina RFF para a posterior
fomacao do termorrigido ENrECIUZAUD. ........eoveieriereeireiesieeie et 80
Figura 28 - Espectro de RMN-**C da resina fenol-formaldeido (solvente: DMSO-d6, 20000
V2oL =T (U ) TP PO TP RPOPR PR PPN 82
Figura 29 - Curvas TG e dTG da resina fenol-formaldeido (RFF) em atmosfera de ar sintético com
razdo de aquecimento de 10 °C min? e fluxo de 50 ML Min™.........cccoviviiiiiicecccee e 84
Figura 30 - Curvas TG e dTG do TRFF e do composito Crrrl17%FMD em atmosfera de ar sintético
com razdo de aquecimento de 10 °C min™ e fluxo de 50 ML min™. ..........cccoeiiiviiiiiiieiiieeeee, 85

Figura 31 - Resultados de resisténcia ao impacto 1zod dos do termorrigido e dos compdsitos fendlicos
(RFF) reforcados com FMD (a) e fotografia do corpo-de-prova do Crerl7%FMD apds ensaio de
TIMPACTO (10). 1ot b ettt 86



Figura 32 - Micrografias das superficies fraturadas, pés-impacto, do termorrigido TRFF (), e dos
compositos reforcados com FMD, Crerl9%FMD (b), Crerl7%FMD (C), Crrel6%FMD (d) €
CRFF13%FMD (E) .................................................................................................................................. 88
Figura 33 - Propriedades de flexdo dos compdsitos de RFF reforgados com FMD...........cccccovenienene. 90
Figura 34 - Curvas DMA- Médulo de armazenamento (E’) (a) e Tan 6 versus temperatura (b) do
termorrigido fendlico (TRFF) e dos compdsitos reforgados com FMD (13 a 19% em massa de fibra).

................................................................................................................................................................ 91
Figura 35 - Representacgdo da interagdo entre componentes da fibra lignoceluldsica e a matriz fendlica
R et bbb AR bR R bRt bbbt b et 92
Figura 36 - Manta de fibra de sisal (MFS) (a) e manta de fibra rayon (MFR) (D). ..o 95
Figura 37 - Espectros na regido do infravermelho das fibras de sisal (FS) e de rayon (FR)............... 100
Figura 38 - Micrografias da superficie (a) e ponta (b) da fibra de sisal e da superficie (c) e da ponta (d)
Lo o o] = o [T | o USSR 102
Figura 39 - Difratogramas de raios X das fibras de sisal (a) e rayon (D). ......c.cccceveiiiiiininiiiieiens 104
Figura 40 - Curva TG e dTG das fibras da manta de sisal (&) e fibra rayon (b) em atmosfera de N, 50
mL min~1 e taxa de aquecimento de 10 °C Min"L............oooooiiiimimiiiiiiiicciciene 105
Figura 41 - Espectros na regido do infravermelho dos compdsitos de matriz RFF reforcados com
MFS, Crerd2%MFS, € MFR, Crrrl0%MER. .....oiiiiiiiiiice e 106

Figura 42 - Curvas TG e dTG do TRFF (a) e dos compositos reforcados com MFS, Creed2%MFS (b)
e MFR, Crerr10%MFR (C), em atmosfera de nitrogénio com razdo de aquecimento de 10 °C/min e
FIUXO dE 50 ML MINT. ..ot n s s s 108
Figura 43 - Curvas TG e dTG (primeira derivada) dos compositos hibridos Crrr38%MF Sim-ag-
«t9%FMDmoida €M atmosfera de nitrogénio com razdo de aquecimento de 10 °C/min e fluxo de 50

Figura 44 - Resisténcia ao impacto do termorrigido (TRFF) e dos comp0sitos de matriz termorrigida
fendlica resol reforcados com MFS, Crerd2%MFS € Crrrd2%MFSim-ag-et, € MFR, Cree10%MFS €
Crer19%MFS, (a) e comparativo entre os resultados de resisténcia ao impacto normalizados dos
compasitos reforgados CoOM MFS € MR (D). ....oviioiiiiiiee s 111
Figura 45 - Imagens corpos-de-prova dos compdstitos Crrrd2%MFSim-ag-et (2) € Crer19%MFR (b).113
Figura 46 - Possivel interacdo entre os grupos hidroxilas presentes na matriz RFF e na celulose (fibra
(2170 1) PRSPPSO 114
Figura 47 - Resultados de resisténcia ao impacto do termorrigido (TRFF) e dos compdsitos hibridos
de matriz termorrigida fenolica reforcados com MFS/FMD moida, Crer38%MF Sim-ag-e9%FMDmoida €
Crrr35%MF Sim-ag-et16%FMDmoida (2) € cCOmparativo entre os resultados de resisténcia ao impacto
normalizados dos compositos hibridos reforcados com MFS/FMDmoida (D). «veverveeeeeininiienerienene 115
Figura 48 - Micrografias das superficies fraturadas, pds-impacto, dos compésitos de matriz RFF
reforgados com 42% (em volume) de MFS, Crrrd2%MFS (@) € Crerd2%MFSim-ag-et (D). .oovvvveivenennes 117
Figura 49 - Micrografias das superficies fraturadas, pos-impacto, dos compositos de matriz RFF
reforcados com 10% (em volume) de MFR (a) e 19% (em volume) de MFR (D). ...c.cooovvviiiererienns 118
Figura 50 - Micrografias das superficies fraturadas, pds-impacto, dos compésitos de matriz RFF
reforgados com MFS/FMDoida, Crer38%MF Sim-ag-et9%FMDmoida (2) € Crrr35%MFSim-ag-

LT AV (o) OSSP 119
Figura 51 - Resultados de resisténcia a flexdo dos termorrigido TRFF, compositos reforcados com
MFS, Crrrd2%MFS, Crrrd2%MFSim.ag-et, € MFR, Crrrl0%MFR e Crer19%MFER (a), € comparativo
entre os resultados de resisténcia a flexdo normalizados dos compositos reforcados com MFS e MFR
() TSP SRS 121
Figura 52 - Resultados de m6dulo de flexdo do termorrigido TRFF, compositos reforcados com MFS,
Crerd2%MFS, Crrrd2%MFSim-ag-et, € MFR,Crer10%MFR e Crer19%MFR (a), € comparativo entre 0s
resultados de médulo de flexdo normalizados dos compdsitos reforcados com MFS e MFR (b). ......122
Figura 53 - Resultados de resisténcia a flexdo do TRFF e dos compdsitos hibridos Crrr38%MFSim-ag-
9% FMDmoida € Crer35%MF Sim-ag-et16%FMDmoida (2) € cOomparativo entre os resultados de resisténcia a
flexdo normalizados dos compdsitos hibridos com 0 Crerd2%MF Sim-ag-et (). wovvveieieiiiiiiieee 123
Figura 54 - Resultados de m6dulo de flexdo do TRFF e dos compositos hibridos Crrr38%MFSim-ag-
9% FMDmoida € Crer35%MF Sim-ag-et16%FMDnmoida (2) € comparativo entre os resultados de mddulo de
flexdo normalizados dos compdsitos hibridos com 0 Crerd2%MF Sim-ag-et (D). wovvveieieieiiiiiee 124



Figura 55 - Curvas DMA- Médulo de armazenamento (E’) (a) e tan & versus temperatura (b) do
termorrigido fendlico (TRFF) e dos compdsitos reforcados com MFS, Crerd2%MFS e
CRFF42%MFSim.ag.et, e MFR, CRFF10%MFR e CRFFlg%M FR . e 125
Figura 56 - Curvas DMA- Mddulo de armazenamento (E’) (a) e Tan 6 versus temperatura (b) do
termorrigido fendlico (TRFF) e dos compdsitos reforcados com MFS, Crrrd2%MF Sim-ag-et € hibridos
reforgados com MFS/FMDinoida, Crrr38%MF Sim-ag-et9%FMDmoida € Crrr35%MF Sim-ag-et16%FMDimoida.

.............................................................................................................................................................. 127
Figura 57 - Espectros na regido do infravermelho da resina RFG, do termorrigido (TRFG), e dos
compositos reforcados com MFS, Crrcd2%MFS, MFR, Crec19%MFR, € hibrido MFS/FMDmoida,
CREGIDVOMIS LOYOFIMD moidar -« v-severerrersereerueuesensessessessessessessessessesesssssessessessessessessesssssssessessessessessessenes 134
Figura 58 - Espectro de RMN-*C da resina fenol-glutaraldeido (solvente DMSO-d6, 20000

A2 L =T [0TSRSO SPUSSN 138
Figura 59 - Curvas TG e dTG (primeira derivada) da resina fenol-glutaraldeido (RFG) em atmosfera
de nitrogénio com razdo de aquecimento de 10 °C/min e fluxo de 50 mL/min..........ccccceoevevrvennnenn. 139

Figura 60 - Curvas TG e dTG (primeira derivada) do termorrigido TRFG (a), e dos comp0sitos
Crrc42%MFS (b), Crec19%MPFR (c) e hibrido Crre35%MFS16%FMDmoia (d), em atmosfera de
nitrogénio com razéo de aquecimento de 10 °C/min e fluxo de 50 mL min™.........ccccovvveecennnnnen, 140
Figura 61 - Resultados de resisténcia ao impacto do termorrigido TRFG, e dos compoésitos
Crrc42%MFS, Crrc19%MFR e Crrc35%MFS16%FMDmoia (2), € comparativos entre os resultados de
resisténcia ao impacto normalizados dos compdsitos Crec42%MFS, Crec19%MFR €
CREGIDVOMISLOYOFIMD moida. v veververerrerserserseseasaesasseasessessessessessessesssssssessessessessessessessessssessessessessessessenes 141
Figura 62 - Micrografias das superficies fraturadas, p6s-impacto, do termorrigido TRFG (a), dos
compositos reforgados com MFS, Crrc42%MFS (b), MFR, Crec19%MFR (C), e compdsito hibrido
MFS/FMDmoida, Crre35%MFSL16%FMDimoida () c.vevveveereieiiieiiiiieeieeseee e 143
Figura 63 - Resultados de resisténcia a flexdo (a), comparativo entre os resultados resisténcia a flexao
normalizados(b), resultados de médulo de flexdo (c) e comparativo entre os resultados de médulo de
flexdo normalizados dos compdsitos Crec42%MFS, Crec19%MFR € Crec35%MFS16%FMDmoida (d).

Figura 64 - Curvas DMA- Modulo de armazenamento (E’) (a) e Tan & (b) do termorrigido fendlico
versus temperatura (TRFG) e dos compositos matriz RFG reforgados com MFS, Crec42%MFS, MFR,

Crec19%MPFR, € hibrido Crra3500MEF S LOY0F IMIDmoida: -« eeeeereeeesemreresaeeeeeesaeeeeesseeneeesseneeesseeneessseeneees 148
Figura 65 - Esquema da clivagem das ligagdes a-O-H da lignina com formacéao de intermediario
g L= ] C=TaTo N0 U] T o VOSSP U PSR 157

Figura 66 - Espectros na regido de infravermelho da lignina Kraft, da resina RLKFF, termorrigido
TRLKFF, e dos compositos de matriz RLKFF reforcados com MFR, Criker19%MFR, e hibrido

MFS/FMDmoida, CRUKFF38YOMFSOYOFIMD moida. -+ veveereererresressesueseeeesessessessessessesseeeseesessessessessessessensens 159
Figura 67 - Esquema da reacdo de hidroximetilagdo da lignina contendo estrutura guaiacila............ 160
Figura 68 - Espectro bidimensional heteronuclear de gHSQC 'H-13C da regido aromaética (a), alifatica
(b) e constuintes principais e possiveis subunidades identificados na lignina Kraft (¢). ...........c......... 163
Figura 69 - Espectro de RMN-3C da resina lignina-fenol-formaldeido. .............ccccevevveeevereceennne. 166
Figura 70 - Curvas TG e dTG (primeira derivada) da lignina kraft (a) e da resina RLKFF (b) em
atmosfera de N, a 50 mL min~L e taxa de aguecimento de 10 °C MIN™L. e 168

Figura 71 - Curvas TG e dTG (primeira derivada) do termorrigido TRLKFF (a), compoésito
Crkr19%MFR (b) e composito hibrido CrixrrMFS9%FMDmoida (C) €M atmosfera de N2 a 50 mL
min~L e uma taxa de aquecimento de 10 °C ML, e 169

Figura 72 - Resultados de resisténcia ao impacto do termorrigido TRLKFF, e dos compdsitos
Crikrr19%MFR € Crikrr38%MFS9%FMDmoida (2), € cOmparativo entre os resultados de resisténcia ao

impacto normalizados os compdsitos de matriz RLKFF (D).......coooveioiiiieieneeeeeeesese e 170
Figura 73 - Micrografias das superficies fraturadas, pds-impacto, dos compésitos reforcados com
MFR, Crikrr19%MFR (a) e hibrido MFS/FMDoida, Crikrr38%MFS9%FMDimoida(0). «o.vevvveevriennnes 172
Figura 74 - Resultados de resisténcia a flexdo e modulo de flexdo normalizados dos compoésitos
CRLKFF19%MFR e CRLKFFMFS9% FMDmoida ........................................................................................ 174

Figura 75 - Curvas DMA- Médulo de armazenamento (E’) e tan § versus temperatura (b) dos
compésitos matriz RLKFF reforcados com MFR, Crikrr19%MFR, e hibrido



CrLkrr38%MFS9%FMDmoida



Lista de Tabelas

Tabela 1- Ciclo de cura para a obtencdo do termorrigido e compdsitos de matriz fenélica do tipo resol.

................................................................................................................................................................ 68
Tabela 2 - Codigos e descri¢do dos compdsitos de matriz RFF reforcados com diferentes porcentagens
EM MASSA 8 FIMD ...ttt bbbt b bbb bt s bt e bbb e e 68
Tabela 3 - Possiveis atribuicdes para as principais bandas de absorcéo observadas na FMD. ............. 71
Tabela 4- ComPOSIGEO A2 FIMD. ......c.ooiiiiiiiieee et 72
Tabela 5 - Pardmetros termogravimétricos da FIMD. ..........cccoceoiiiiiinieniccec e 76
Tabela 6 - Valores médios da resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e modulo elastico das fibras
do mesocarpo do AENAE (FIMD)......c.iiiiie ettt sttt sre e be e e e sbeeraesbenne s 77
Tabela 7- Principais bandas de absorcao observadas nos compdsitos de matriz termorrigida reforgados
com FMD e na resina feno6lica do tipo resol baseado na literatura. ..........c.ccccoeveveveiievesiene e 81
Tabela 8 - Picos presentes no espectro de RMN BC de RFF. .........cccieveiceieecicccceeeeeeseee e 82
Tabela 9 - Massa molar ponderal média (Mw), massa molar numérica média (Mn) e
polidispersividade (Mw/Mn) da resina fenolica.Resina Fenolica.............ccccovvveveiiiiciiciicieie e, 83
Tabela 10 - Modo de preparo dos compositos reforcados com MFS e MFR, e hibridos de MFS/rayon
© IMIFS/FIMIDmoidac « v vesesesessessesseseseessaseasessessessessessessassasessessessessessessesseseassasessessessessessessassessssessessessessensens 97
Tabela 11: Ciclo de cura para a obtengdo dos termorrigidos e compositos de matriz fendlica do tipo
=15 ] OSSPSR 98
Tabela 12: Possiveis atribui¢fes para as principais bandas de absorgdo observadas nas fibras de sisal e
12170 TP PP SRPP PR 100
Tabela 13: Composi¢do quimica das fibras da manta de sisal e comparagdo com dados da literatura
PAra FIDras dE SISAL. ....c..iiviiiii et re e renreeres 101
Tabela 14: Pardmetros termogravimétricos da FS e FR em atmosfera de nitrogénio. .............c.cc....... 105
Tabela 15: Possivel atribuicdo para as principais bandas de absorc¢éo observadas nos compdsitos de
matriz termorrigida RFF reforcados com MFS € MFR........c.cccoiiiiiiiicc e 107
Tabela 16 - Modo de preparo dos compdsitos de matriz RFG reforcados com MFS e MFR, e hibrido
VIS FIVID moida. e veevveesreesveesueeaseeateeaiseesteestessssesssesstessseassessseesssessseanseesbeesaeesssesasessbeebaestaesseesteeeneeenteessessns 132
Tabela 17: Ciclo de cura para a obtengdo do termorrigido e compdsitos de matriz fenol-glutaraldeido.
.............................................................................................................................................................. 132
Tabela 18 - Possiveis atribui¢es das principais bandas de absorcao observadas nos compdsitos de
matriz termorrigida RFG reforcados com MFS, MFR e hibrido MFS/FMDimoida. «evvereereereereirenesiennene 135
Tabela 19: Massa molar ponderal média (Mw), massa molar numérica média (Mn) e
polidispersividade (Mw/Mn) da resina fenol-glutaraldeido. ...........cccoovieiiiiiiiiineise 136
Tabela 20: Picos presentes no espectro de RMN-3C da RFG. .........ccccoovveveiviiicccccceeeeeean 138
Tabela 21: Modo de preparo dos compositos de matriz RLKFF reforcados com MFR, e hibrido
IVIFES/FIMIDmoia: s eevesessesesereasenensessesesaseseesessesessesessesessessesessesessesessnsessesessessssessssensesessesessasessesessesessensnses 152
Tabela 22: Ciclo de cura para a obten¢ao do termorrigido e compdsitos de matriz lignofendlica. ....153
Tabela 23: Resultados de teor de lignina klason, umidade, agUcares e analise elementar da lignina
Kraft antes e ap0s etapa de PUFTICAGED. ........ecverieieieieiiee e 156

Tabela 24 - Principais bandas de absorcdo observadas na lignina kraft, na resina RLKFF, no
termorrigo TRLKFF e nos compdsitos de matriz termorrigida RLKFF refor¢ados com MFR,
Crikrr19%MEFR, e hibrido MFS/FMDmoida, CRLkrF38%MFSOUFMDimoida. v vevevvvererreeeienmereneeieneeiens 161
Tabela 25 - Massa molar ponderal média (Mw), massa molar numérica média (Mn) e
polidispersividade (Mw /Mn) por picos e total da lignina kraft apds purificacéo e acetilacéo e da resina

lignina Kraft-fenol-formaldeito. ...........cooiiiiii s 162
Tabela 26 - Atribuicéo dos sinais dos espectros de gHSQC (**C-!H) das unidades constituintes da
BHGNINGA KIATL. <.ttt bbbttt ettt b bt n e 165

Tabela 27 - Picos presentes no espectro de RMN-C da RLKFF. .........ccccooeviivieiiiceeeeceeeeenn 167



Lista de Siglas

DMA - Andlise dindmico-mecanica

TGA - Analise Termogravimétrica

BCA - Bagaco de cana-de-agUcar

Crrr13%FMD - Compdsito de matriz resina fenol-formaldeido reforcado com 13 % em massa
de fibra do mesocarpo do dendé

Crrrl16%FMD - Compdsito de matriz resina fenol-formaldeido reforcado com 16 % em massa
de fibra do mesocarpo do dendé

Crrr17%FMD - Compdsito de matriz resina fenol-formaldeido reforcado com 17 % em massa
de fibra do mesocarpo do dendé

CrFr19%FMD - Compdsito de matriz resina fenol-formaldeido reforcado com 19 % em massa
de fibra do mesocarpo do dendé

Crrr42%MFS - Compdsito de matriz resina fenol-formaldeido reforcado com 42% em volume
de manta de fibra de sisal

CrFF42%MFSim-ag-et - Comp0sito de matriz resina fenol-formaldeido (com adi¢do de 70 mL
de etanol para reducédo da viscosidade da resina) reforcado com 42% em volume de manta de
fibra de sisal (apds imerséo da manta em agua)

Crrrl0%MFR - Compdsito de matriz resina fenol-formaldeido reforcado com 10% em
volume de manta de fibra rayon

Crrr19%MFR - Compdsito de matriz resina fenol-formaldeido reforcado com 19% em
volume de manta de fibra rayon

CrFr38%MFSim-ag-et9%FMDmoida - Compdsito de matriz resina fenol-formaldeido (com
adicdo de 70 mL de etanol para reducdo da viscosidade da resina) reforcado com 38% em
volume de manta de fibra de sisal (ap6s imersdo da manta em agua) e 9% em massa de fibra do
mesocarpo do dendé moida

CrrF35%MFSim-ag-et16%0FMDmoida - Composito de matriz resina fenol-formaldeido (com
adicdo de 70 mL de etanol para reducdo da viscosidade da resina) reforcado com 35% em
volume de manta de fibra de sisal (ap6s imersdo da manta em agua) e 16% em massa de fibra
do mesocarpo do dendé moida

Crrc42%MFS - Compdsito de matriz resina fenol-glutaraldeido reforcado com 42% em
volume de manta de fibra de sisal

Crrc19%MFR - Compodsito de matriz resina fenol-glutaraldeido reforcado com 19% em

volume de manta de fibra rayon



CrFc35%MFS16%FMDmoida - Composito de matriz resina fenol-glutaraldeido reforcado com
35% em volume de manta de fibra de sisal e 16% em massa de fibra do mesocarpo do dendé
moida

CrLkrF19%MFR - Composito de matriz resina lignina Kraft-fenol-formaldeido reforgado com
19% em volume de manta de fibra rayon

CrLkFF38%0MFS9%FMDmoida - Composito de matriz resina lignina Kraft-fenol-formaldeido
reforcado com 38% em volume de manta de fibra de sisal e 9% de fibra do mesocarpo do dendé
moida

SEC - Cromatografia por exclusdo de tamanho

0C/0H - Cross-peaks

dTG - Derivada primeira

DMSO - Dimetilsulfoxido

DMSO-ds - Dimetilsulfoxido deuterado

MIP-OES - Espectrometria de emissao Optica por plasma induzida por microondas

FTIR - Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

EDS - Espectroscopia por energia dispersiva

B - Fibras de banana

FCD - Fibras do cacho do dendé

C - Fibras de carbono

J - Fibras de juta

L - Fibras de linho

FR - Fibra de rayon

FS - Fibra de sisal

FMD - Fibra do mesocarpo do dendé

FMDmoida - Fibra do mesocarpo do dendé moida

Grupo MacromoL.ignocell - Grupo de Materiais Macromoleculares e Fibras Lignocelulésicas
gHSQC- Heteronuclear Single Quantum Coherence

ICr - indice de cristalinidade

ILI - International Lignin Institute

HGS - Lignina com estrutura tipica

MFS - Manta de fibra de sisal

MFSim-aget - Manta de fibra de sisal imersa em &gua por 6 h, com o objetivo de causar o
afastamento dos feixes de fibras e facilitar a impregnacéo da resina e posteriormente submetida

a secagem (24 h a temperatura ambiente seguido de estufa, 105 °C)



MFR - Manta de fibra rayon

Mn - Massa molar numérica média

Mw - Massa molar ponderal média

MDF - Medium density fiberboard

MEYV - Microscopia Eletronica de Varredura

E’ - Modulo de armazenamento

Mw /Mn- Polidispersividade

RFF - Resina fenol-formaldeido

RFG - Resina fenol-glutaraldeido

RLKFF - Resina lignina Kraft-fenol-formaldeido
RMN-13C - Ressonancia magnética nuclear de *C
Tan 6 - Tan delta

Tg - Temperatura de transicéo vitrea

TamAx - Temperatura do pico (curva dTG) em que a velocidade de perda de massa é maxima
Tonset - Temperatura inicial de decomposicao
TRFF - Termorrigido de resina fenol-formaldeido
THF - Tetrahidrofurano



oAV Yo Lo T [0 I =) (1 o (o SR 29

L INEFOTUGED ...t b bbbttt 30

1.1 Compositos: definicdo, tipos, propriedades € apliCaghes .........covvvveverieveveeieese e 30

1.2.1 MALFiZ POIIMEIICA ..ottt 37

1.1.1.1 ReSINA TENOIICA ......ccviiiiiiiiieie et 37

1.1.1.2 ReSINa TENOHICA FESOI ..ottt 38

1.1.1.3 Resina fenol-glutaraldeido ...........cccooiiieiiiie i 41

1.2 Lignina: fonte de anéis aromaticos fENGIICOS .........cccccveiiiieiiiice e 44

1.2.1 Processos de extraGao da lIgNINa.........ccoviiiiriieneeees e 48

1.2.2 ReSING HGNOTENOIICA.......c.eoiiiiiiii e e 50

1.3 Reforco Natural: fibras HGNOCEIUIGSICAS ..........coviuiiiiiiiiee e 52

1.3.1 Fibra do mesocarpo do AENUE...........cecviii i 54

IR T T o] S [ 17 | OSSR 55

ST I T o1 W\ Yo [PPSR 56

2 OBUIETIVOS ...ttt bbbt bbb bbbt b bbb bttt ettt enes 59

Apresentacao/EstruturaGdo do trabalNO..........c.cveiiiiiiiiicie s 60

(01 o] (1] [o 00 OSSPSR PSPPI 61
Sintese de resina fenol-formaldeido: obtencdo de compdsitos de matriz termorrigida refor¢adas com

fibras do mesocarpo do AENUE............coi it be e e besbe e sreeres 61

I 1011 €T [F o Lo TSSOSO P TP U PP PR PP 61

1.2 EXPEIMENTAL .....ooiiiiecic ettt sttt s ae s e e be s be e sb e s be e st e sbeebeebesbeeseesbesreeseenteans 61

O V=] - VLSS 61

2 Y/ 1< (oo [0 LSRR 62

1.2.2.1 Caracterizagéo da fibra do mesocarpo do dendé (FMD).........ccccovvieieiiiiiniencncnenee, 62

1.2.2.1.1 COMPOSIGEAD QUIMICA ...c.veuveeerierieieeiesieeiesiesie ettt see e re e sbesresaenee e 62

1.2.2.1.1.1 Teor de UMIdade........cccovveierieiieiesiee e 62

1.2.2.1.1.2 TEON 0 CINZAS......ccueiueeierieieieieieeieete ettt sbe st e e 62

1.2.2.1.1.3 Determinacdo de lignina Klason insoltvel e soltvel em meio &cido ...63

1.2.2.1.1.4 Teor de HOIOCEIUIOSE. .........ccveieiieiciiiice e 64

1.2.2.1.1.5 Teor de a-CEIUIOSE ......ceeviiieiiie st 64

1.2.2.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ..65

1.2.2.1.3 Microscopia eletrdnica de VArredUIa ..........ccoerveeeieerene s e seeeeee s 65

1.2.2.1.4 Anélise de ENergia DISPEISIVA ..........ccurueirieerieinieisieisieesie e 65

1.2.2.1.5 QuantificaGao dO SHICIO........ccveieieiiice e 65

1.2.2.1.6 DIfraGho d& FAI0S X .....oiueiiiiiiiiieiisiiiesie sttt 66

1.2.2.1.7 An&lise termOgraViMetriCa .......c.coveviiiererererieieieeere s sie et sresre e e 66

1.2.2.1.8 Propriedades e trAGAOD .........coeiveiriririe ettt nb e 66

1.2.2.2 Sintese de resina fendlica do tipo resol para preparacao de compdsitos reforcados por



FIDrAS VEQELAL ...t ettt re et et nre s 66

1.2.2.2.1 Sintese da resina (pré-polimero) fenol-formaldeido resol (RFF) ........c.ccccoevvreines 66
1.2.2.3 Preparacdo de compasitos de matriz RFF reforcado com fibra vegetal ......................... 67
1.2.2.3.1 Adicgao do agente acelerador 08 CUIA..........ccoveveveieirinie e 67
1.2.2.3.2 INCOrporagao do FEFOICO ......c.cvievieiiiii et 67
1.2.2.3.3 Moldagem do termorrigido € doS COMPOASITOS .......ccvueirvririeiirieiieree e 68
1.2.2.4 Caracterizacgdo da resina fenol-formaldeido resol (RFF) e dos compositos................... 69
1.2.2.4.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ..69
1.2.2.4.2 Cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC) ........cccccevvvieiiiiiie s, 69
1.2.2.4.3 Anélise termogravimeétriCa (TGA) ....cooeireirieinee e 69
1.2.2.4.4 Ressonancia magnética nuclear de B3C..........cocovvvoeieeeeeececceeee e 69
1.2.2.4.5 ReSIStENCIA 80 IMPACLO ......ecviiieiiiii ittt s re e e 70
1.2.2.4.6 Microscopia Eletronica por Varredura (MEV).........ccocoiriniiinciisiese e 70
1.2.2.4.7 Propriedades de FIEXA0 .......ccccoiiiiiiiicicse e 70
1.2.2.4.8 Anélise térmica dindmico-mecanica (DMA).........coveriiiiiinneiseee e 70
1.3 RESUITAA0S € TISCUSSAD ......evveveiiiteiiesiesieie ettt sttt sttt st st sttt nee e e e 71
1.3.1 Caracterizagéo da fibra do mesocarpo do dendé ............ccccveiriiiiineieieee e 71
1.3.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ......... 71
1.3.1.2 COMPOSIGAD QUIMICA ...ttt ettt 72
1.3.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)........cccooeiviiiic i 72
1.3.1.4 QuantificaG80o A0 SIHTCIO........cieiiiiiiiice e 74
1.3.1.5 Indice de CrStaliNidAdE. ...........c.cvuevreerieieeesceeeee et 74
1.3.1.6 Analise termOgraViMEtriCa .......ccceiriririiirieieie et 75
1.3.1.7 Propriedades de traGaO0 ........ccoerveieieerieeesiese sttt sttt b e e 76
1.3.2 Caracterizacdo da resina (RFF), termorrigido (TRFF) e compdsitos fenol-formaldeido....79
1.3.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ......... 79
1.3.2.2 Ressonancia magnética nuclear da resina RFF ... 81
1.3.2.3 Determinacgao da massa molar média por cromatografia de exclusdo por tamanho da
TESINA RFF <.ttt ettt ettt et benee et ens 83
1.3.2.4 Andlise termogravimetrica da RFF ...........ccoiiiiiiiiceee e 83
1.3.2.5 Andlise termogravimétrica de TRFF e dos COMPOSILOS ........cccerverierieeeirinerenenie e 84
1.3.2.6 Resisténcia ao Impacto Izod do termorrigido fenol-formaldeido (TRFF) e dos
compositos reforgados COM FIMID ........c.coiiiiiiiiieiiee e 85
1.3.2.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do termorrigido fenol-formaldeido
(TRFF) e dos compositos reforgados Com FMD ..o 87
1.3.2.8 Resisténcia a flexdo do termorrigido fenol-formaldeido (TRFF) e dos compdsitos
FefOrgados COM FIMID ......oc.oiiiiieeeec ettt sttt e e e ntesae e neeenes 89
1.3.2.9 Andlise dindmico MecaniCa (DMA) .......coceirirriiee et 90
R O o [ 0= T o= o - VLSS 92
(01 o] 1 (1] [o 2SRRI 94

Sintese de resina fenol-formaldeido: obtengdo de compdsitos de matriz termorrigida reforcadas com



mantas de fibras de sisal e de rayon, manta de fibra de sisal e fibra do mesocarpo do dendé moida ....94

2.1 INEFOTUGED ...ttt bbbt et e et e b nn e nen s 94
2.2 EXPEIIMENTAL .....eeeiiiiie et ettt e st e et e et e s ae e s e e s beere e beste e besreetaenrenre s 95
2.2. 1 IMIBEEIIAIS ...tttk b bbbt b b n e 95
2.2.2 IMBLOUOS. ...ttt b bbbt 95
2.2.2.1 Caracterizacao das fibras da manta de sisal (MFS) e rayon (MFR) ..........ccccovviinenennns 95
2.2.2.1.1 COMPOSICAD QUIMICA ...eveeiiiteiieiiesteeiesie st ste ettt st be e sbe e ennesne e 95
2.2.2.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ..95
2.2.2.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)........ccccooeiiiviic i 96
2.2.2.1.4 DIfraGlo 0 FaI0S X ...c.veveieiieiieiisiisiesie sttt 96
2.2.2.1.5 Analise termograVimMetriCa ........cccecveiueieeiiie sttt re e sre s 96
2.2.2.2 Sintese e caracterizag8o da reSina RFF ... 96
2.2.2.3 Preparacdo de compositos de matriz RFF reforcado com fibra e mantas de fibra vegetal
.................................................................................................................................................... 96
2.2.2.3.1 Adicéo do agente acelerador & CUNa.........c.cooveveieirinineseseee e 96
2.2.2.3.2 InCOrporaGao do refOrGO ........cvviiiiiieiieie e 96
2.2.2.4 Moldagem do termorrigido € doS COMPOSITOS ........c.evreiiieiiiinieieereee s 98
2.2.2.5 Caracterizagdo da resina RFF € d0S COMPOSITOS .......ccviiiiniinenieieinesesese e 98
2.2.2.5.1 Espectroscopia na regido do infravermelno (FTIR) ........cooviviiiiiniiiinireciee 98
2.2.2.5.2 Resisténcia a0 impacto 1Z0G .........ccveviiiiiiie e 99
2.2.2.5.3 Microscopia Eletrdnica por Varredura (MEV).........cccociiiiiiieiieiie e, 99
2.2.2.5.4 Ensaio de resistencia a fleX0.........ccucvvviieiiiiicicice e 99
2.2.2.5.5 Analise termogravimetrica (TGA) ......coce i 99
2.2.2.5.6 Andlise dindmico Mecanica (DMA) .......couoiiiiiriniiieiee s 99
2.3 RESUITAN0S € QISCUSSAD ...ttt bbbttt 99
2.3.1 Caracterizagdo das fibras das mantas de Sisal € rayon ...........c.ccocevereriieieinicse e 99
2.3.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ......... 99
2.3.1.2 COMPOSIGAD QUIMICA .....cveveeeiieieiisiescsie sttt 101
2.3.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)........ccccooviiiiiiiieeie e 102
2.3.1.4 DifraGlo 0 TaI0S X ...ocueveiiieiieiieiieiisie sttt bbbttt b 103
2.3.1.5 Analise termOgraVimeALIiCa .......coueveiririerieserieieieeere st sre e e e neens 104
2.3.2 Caracterizacdo dos compositos de matriz termorrigida RFF reforgados com MFS e MFR, e
COMPOSITOS NTDITAOS. ...t 105
2.3.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ....... 105
2.3.2.2 Analise termMOgraVIMEBLIICa .........cviueririeisieieie et 108
2.3.2.2.1 Compdsitos matriz termorrigida RFF reforcados com MFS e MFR..................... 108
2.3.2.2.2 Compésitos hibridos de matriz termorrigida RFF reforcados com MFS/FMD moida
.............................................................................................................................................. 109
2.3.2.3 Resisténcia a0 IMpPacto 1Z0d...........ccooiiiiiieieeieeese e 110

2.3.2.3.1 Compésitos matriz termorrigida RFF reforcados com MFS e MFR..................... 110



2.3.2.3.2 Compositos hibridos de matriz termorrigida RFF refor¢cados com MFS/FMDmoida

.............................................................................................................................................. 114

2.3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ... 116

2.3.2.4.1 Compositos de matriz termorrigida RFF reforgados com MFS e MFR................. 116
2.3.2.4.2 Compésitos hibridos de matriz termorrigida RFF reforcados com MFS/FMDoida

.............................................................................................................................................. 119

2.3.2.5 ENSAI0 U FIEXAOD ..ottt et enes 120

2.3.2.5.1 Compositos reforcados com MFS, Crerd2%MFS e Crrrd2%MFSim-ag-et, €

reforgados com MFR, Crrrl0%MPFR € Crerl9%MPER ..o 120
2.3.2.5.2 Compésitos hibridos de matriz termorrigida RFF reforcados com MFS/FMDmoida

.............................................................................................................................................. 122

2.3.2.6 Analise dindmico-mecanica (DIMA) ...t e 125

2.3.2.6.1 Compdsitos matriz termorrigida RFF reforcados com MFS e MFR.............c....... 125
2.3.2.6.2 Compdsitos hibridos de matriz termorrigida RFF reforcados com MFS/FMDoida

.............................................................................................................................................. 127

2.4 CONCIUSBOES PAICIAIS ....cvviiviieieieitieiesteeteeste st et e st e st e s te e e e st e e teebesteeseesbesaeeseesbeeseesbeensesbesaeeneeneeans 128

(0= o1 1 (1] [o 0 H OO PSPPSR 130

Sintese de resina fenol-glutaraldeido: obtencéo de compositos de matriz termorrigida reforcados com
manta de sisal, manta de rayon, e hibrido constituido por manta de sisal e fibra do mesocarpo do dendé

L1 T0 Lo T TSP TP T TSP TSP PSPPI 130
KT8 11 oo 1o To T TSRO PR USRI 130
3.2 EXPEIIMENTAL ...ttt bbbt b ettt b 130

3.2 L IVTALEITANS ...ttt bbbkt h bbbt b ettt 130
KTV 1 o [0 1SS 131
3.2.2.1 Caracterizacdo das fibras que compdem as mantas utilizadas como refor¢o, MFS e
MR, € FIMID moida: -« eeeveeessreesreeesireesieessiseesteeesiteessteesstseessbeeessseessbeesbseessbeeesseeessbeesasseessbeesseeans 131
3.2.2.2 Sintese de resina fenol-glutaraldeido para preparacdo de compositos reforcados por
MANEAS € FIMD MOITA ..o 131
3.2.2.2.1 Sintese da resina (pré-polimero) fenol-glutaraldeido resol (RFG)...........ccccoeuenees 131
3.2.2.3 Preparacdo dos compositos reforcados com fibra vegetal...........coocooeiiiiiieicieiienen, 131
3.2.2.3.1 Adicéo do agente acelerador de CUNa..........ccoveiiiiiiine e 131
3.2.2.3.2 InCOrporagao do refOrGO ........cviuiiiriicie et 131
3.2.2.3.3 Moldagem do termorrigido € dos COMPOASITOS..........covrveiierieeriseee e 132
3.2.2.4 Caracterizagao do pré-polimero, do termorrigido e dos compasitos............ccccervereeneen. 133
3.2.2.4.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 133
3.2.2.4.2 Cromatografia por excluséo de tamanho (SEC)........ccocoeiiiiiieiiniienr e 133
3.2.2.4.3 Ressonancia magnética nuclear de 3C.........ccocoviieiiiiiiiiiiicc s 133
3.2.2.4.4 Analise termogravimetrica (TGA) ....ccuovieiieiieere e 133
3.2.2.4.5 ReSIStENCIA 80 IMPACLO ....c.vevieieeereieriesiesieie ettt resrestesnesneee e 133
3.2.2.4.6 Microscopia Eletronica por Varredura (MEV)........coccooiiiiiiiiniiiinc e 133
3.2.2.4.7 Ensaio de resiStenCia & flEXA0...........cooiiiiiiiiii e 133

3.2.2.4.8 Analise dindmico-mecanica (DMA) ......cccoiiiiiiiieiseiese e 133



3.3 RESUITATOS € TISCUSSAD .....uvveeetiereieesiereeeessereeeessteeeessereeeessesseeessesreeessabaeeessabseeessabaeeessarseeessarreeessns 134

3.3.1 Caracterizacao do pré-polimero, termorrigido € COMPOSILOS .......ccervereervereenseeererereereenes 134
3.3.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ....... 134
3.3.1.2 Determinacdo da massa molar média por cromatografia de exclusdo por tamanho do
Pré-polMEr0 RFG (SEC) ....iiiiieiiiicic ettt sttt et beeraentenre s 136
3.3.1.3 Ressonancia magnética nuclear de 23C.........cocovvieeeiiiiciecessse s 137
3.3.1.4 Analise termMOgraViMeALIiCa .........covrueiiuiiiieieie et 138

3.3 LALRESINARFG ...ttt ettt 138
3.3.1.4.2 Termorrigido TRFG e compositos de matriz RFG refor¢cados com MFS, MFR e
hibrIdO MFS/ FMDmmoida ..................................................................................................... 139
3.3.1.5 Impacto Izod do termorrigido TRFG e dos compdsitos de matriz RFG refor¢cados com
MFS, MFR € hiDrid0 MES/FIMDimoida e eevevereereaeeesesresiessessessasssessessessessessessesssssssssessessessesees 140
3.3.1.6 Microscopia eletrdnica de varredura do termorrigido TRFG e dos compdsitos de matriz
RFG reforgados com MFS, MFR € hibrido MFS/FMDimoiga:.«.«vcverervererieinennieinienesienesienennens 142
3.3.1.7 ReSIStENCIA & TIEXAD ..o e 145
3.3.1.8 Analise dindmico mecanica do termorrigido TRFG e dos compdésitos de matriz RFG
refor¢ados com MFS, MFR € hibrido MFS/FMDimoida «..eceeveveeerenenrereirinreenisisreeessseeneseenenes 147
3.4 CONCIUSDES PAICIAIS ...veivveveiveeriesieeteeite st et este e ste et e e s te e e e s testaesaesbe e st e sbeers e besaeeseesteessesteeseeneesreas 149
(0= o1 1 (1] [0 0 TSP ST SPTPOPRRP 150

Sintese de resina lignofendlica: obtencdo de compdsitos de matriz termorrigida refor¢cados com manta
de sisal, manta de rayon, e hibrido constituido por manta de sisal e fibra do mesocarpo do dendé moida

.............................................................................................................................................................. 150
o ] oo 1o To OSSPSR 150
4.2 EXPEITMENTAL .....cviiiieiiitiie ettt b ettt ettt st 151

O |V 1T T OO 151

A |V =) (oo [0TSR 151
4.2.2.1 Caracterizacdo das fibras que compdem as mantas utilizadas como refor¢o, MFS e
IMIFR, € FIMID moida. +«eeeesvvreeeiureeeeiitunesesssusesesstseeesssssesessssseeessssseeesssssesessssseeessssenesssssnsssssssneessnnsns 151
4.2.2.2 Purificag80 da lignina Kraft ...........ccocooiiiiiieecc e 151
4.2.2.3 Sintese de resina lHGNOTENGIICA ..........ccccoviiiiicic e 151

4.2.2.3.1 Sintese da resina (pré-polimero) lignina Kraft : fenol : formaldeido (RLKFF) ....151
4.2.2.4 Preparacdo dos compositos de matriz lignofendlica reforcado com MFR e

VIS FIVID Nota- e eeevvereesseeseesseaseesuesseaseessesssessesseaseessesseessesseasssssessenssessesssessessensessenseessessensensenns 152
4.2.2.4.1 Adicdo do agente acelerador de CUNA.........covveeereieeiere e 152
4.2.2.4.2 INCOrporagan do FEFOICO ........uiiiuirieieieiee et 152
4.2.2.4.3 Moldagem do termorrigido e dos COMPOSIOS .......ccvrrrverereerieieieesesese e seeseenes 153

4.2.2.5 Caracterizagdo da LK, pré-polimero, do termorrigido e dos compdsitos..................... 154
4.2.2.5.1 Determinag&o do teor de lignina Klason total ............ccccooeieiviiiniincnce 154
4.2.2.5.2 Andlise elementar, determinacdo de acucares residual e Cinzas...........cc.ccccevueneee. 154

4.2.2.5.3 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 154
4.2.2.5.4 Cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC)........cccocvveiiiinneneeene e 154
4.2.2.5.5 Ressonancia magnetica NUCIEAT ...........covieiiiiieiresee e 155



4.2.2.5.6 ReSIStENCIA 80 IMPACTO .....ccveiiiiiiiiiie ettt ee e 155

4.2.2.5.7 Microscopia Eletronica por Varredura (MEV)........ccocooiiiiiiciiiineees 155
4.2.2.5.8 Ensaio de resiStenCcia a flEXE0........cccevviieieiiiiii s 155
4.2.2.5.9 Analise termogravimeétrica (TGA) ......coovieiiiiieirereee e 155
4.2.2.5.10 Anélise dindmico mecanica (DMA) ..o i eieieii e 155
4.3 Resultados € dISCUSSAD ©....vviiiveieiiieiiiiieeiieesteeestteesteeesteeessteeesseeessteeassaeesnteeesneeesseeesnseeesnsesansenans 156
4.3.1 Caracterizacéo da lignina Kraft, resina lignina-fenol-formaldeido e dos compdsitos de
matriz RLKFF reforcados com MFS, MFR e hibrido MFS/FMDimofda.....veereevereiieerneiesieennennnnn, 156
4.3.1.1 Purificacdo, teor de impurezas, teor de lignina Klason total e analise elementar da
LT oLt W | SRRSO 156
4.3.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho da lignina Kraft, da resina RLKFF,
termorrigido TRLKFF € COMPOSITOS.........coviiiiiiiiieiirieisie e 158
4.3.1.3 Determinacdo da massa molar média por cromatografia de exclusdo por tamanho da
lignina Kraft e da resind RLKFF ..o 161
4.3.1.4 Ressonancia magnétiCa NUCIEAN............cceiiiieie i st 163
4.3.1.4. 1 LIgNINa KIaFL......cooieieieie s 163
4.3.1.4.2 RESINA RLIKFF.......ociiiiiieisee ettt nnas 165
4.3.1.5 Andlise termogravimétrica da Lignina kraft e resina RLKFF...........cccccoovininicnne. 167
4.3.1.6 Analise termograViMeLriCa ........cccueiuiiieiiii ittt st ens 168
4.3.1.7 Resisténcia ao impacto dos compdsitos de matriz RLKFF ...........ccccoveiiiininncne, 170
4.3.1.8 Microscopia eletronica de VArr€UIA ..........cceveeeiririiesiesiesie e 172
4.3.1.9 ReSISENCIA A FIEXAO .......eveeieiieiecce et 174
A.3.LL0DMA et e e a e tbe e reeeaareeanes 176
4.4 CONCIUSDES PAICIAIS ....ecvveieiteetieiteeteeite st et ste e st et e e s te e e e sbesteesbesbeesbesbestaebesaeeseestaesseseesteentesreas 177
CONCIUSOES GBIAIS. ... .ttt ettt e e ettt e e e et ettt e e e e et et e e ae e e nen s 179

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........oooviiiieieieie ettt 181






29

Motivagdo do estudo

A busca por materiais alternativos, visando atender as restricdes ambientais, vem
incentivando gradativamente as industrias a desenvolverem pesquisas nesta area. Estes
materiais devem idealmente apresentar boas propriedades fisicas e mecanicas, baixo custo e, ao
mesmo tempo, causem menor impacto ambiental do que aqueles convencionalmente utilizados.
As fibras lignocelul6sicas se inserem neste contexto, pois em algumas aplicacdes podem
substituir as fibras sintéticas (aramidas, vidro, carbono), que sdo amplamente usadas como
reforco de compdsitos poliméricos. Caracteristicas como biodegradabilidade (dependendo da
matriz polimérica), resisténcia, leveza, ndo abrasividade, as tornam atrativas aplicacées como
agente de reforco em matrizes poliméricas termorrigidas ou termoplésticas (ORUE et al., 2016;
RANA; GUPTA; SRIVASTAVA, 2017; IBRAHIM et al., 2018; VIEIRA et al., 2018; DE
OLIVEIRA et al., 2018; KUMAR; KUMAR; BHOWMIK, 2018; DA SILVA; OLIVEIRA,;
FROLLINI, 2018).

As fibras naturais tém sido amplamente utilizadas nas indudstrias em uma gama crescente
de produtos, incluindo materiais para a industria aeroespacial (ASIM et al., 2018), automotiva
em empresas da Audi Group (Ford e Volksvagen) na obtencdo de compdsitos para pecas de
automoveis, e de construcdo, como refor¢o em concreto e cimento (ALEMDAR; SAIN, 2008;
AL-OQLA; SAPUAN, 2014; ZUKOWSKI et al., 2018; LUMINGKEWAS et al., 2018). Muitas
fibras lignocelulésicas, como sisal, curaud, bagaco de cana-de-acucar, juta, tém sido usadas
como reforco em compdsitos em estudos desenvolvidos no Grupo de Materiais
Macromoleculares e Fibras Lignocelulésicas (MacromoLignocell), onde o presente estudo foi
desenvolvido (FROLLINI et al., 2004; TRINDADE et al, 2005, 2008; RAMIRES; OLIVEIRA;
FROLLINI, 2013, DE OLIVEIRA et al., 2017; SILVA et al., 2018). Fibras como linho (DAVIS
et al., 2019), kenaf (SEMAN et al., 2019), coco (SURECHA et al., 2019) e canhamo (SEPE et
al., 2019) também sdo reportadas na literatura como reforco em compositos.

As fibras utilizadas no presente estudo corresponderam as fibras do mesocarpo do dendé
(FMD), manta de fibras de sisal (MFS) e de rayon (MFR). FMD e MFS se destacam no Brasil
devido a sua grande disponibilidade. A FMD consiste em um residuo produzido a partir da
extracdo do 6leo das sementes do fruto do dendé. Parte desta fibra € utilizada para produgéo de
energia nas proprias industrias de processamento deste fruto, e o restante gera acumulo no meio
ambiente. Ja a fibra de sisal se destaca pela sua grande aplicabilidade em materiais e areas em
que ha necessidade de utilizacdo de fibras que possuam boas propriedades mecénicas, como

elevada resisténcia. Neste mesmo sentido, se encaixa a fibra rayon, uma fibra celulésica de
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elevada resisténcia, tenacidade e estabilidade térmica, obtida a partir de fontes renovéaveis.
Diante da importéncia e grande aplicabilidade que as matrizes termorrigidas possuem,
poucos trabalhos na area de compositos reforcados por fibras vegetais sdao encontrados na
literatura, principalmente compdsitos fenolicos, comparativamente as matrizes termoplasticas.
Neste contexto, 0 presente estudo abordou a sintese de resinas fendlicas, fenol-formaldeido,
fenol-glutaraldeido e lignofendlica, sendo que nesta Ultima a lignina Kraft foi utilizada como

substituinte parcial do fenol na sintese de resina.

1 Introducdo

1.1 Compositos: definicdo, tipos, propriedades e aplicacoes
Compositos sdo materiais que consistem de dois ou mais componentes/fases combinados

em nivel macroscopico. Um deles é chamado de reforco e o outro, matriz, na qual o reforco

sera aplicado. A fase de reforco pode ser tanto na forma de fibras, quanto particulas ou flocos.

A matriz pode ser ceramica, metalica ou polimérica. Esta Gltima recebera énfase ao longo do

texto, pois foi a utilizada no presente estudo. De acordo com o tipo de reforco, os compdsitos

podem ser classificados conforme esquema apresentado na Figura 1.

Figura 1 - Esquema de classificagdo de compdsitos.

Compasitos
¥
-_M
| | [ | | |

Alinhado Curto

Grandes Dispersdo , .
P (continuo)  (descontinuo)

Alinhado Aleatorio
Fonte: Adaptado de Kaw (2006).

Quando se utiliza uma matriz polimérica, termorrigida ou termoplastica, para a
preparacdo destes materiais, tém-se 0s compositos poliméricos. Os polimeros termoplasticos

sdo aqueles que ndo sofrem entrecruzamento, sdo moldaveis a altas temperaturas e pressao, e
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podem ser reprocessados (KAW, 2006). Os polimeros termorrigidos possuem elevada
resisténcia térmica, ndo podem ser reprocessados, e podem sofrer entrecruzamento apenas com
aquecimento e/ou pressdo aliada a aquecimento, dentre outras possibilidades. Durante o
entrecruzamento as cadeias se unem fortemente por ligacGes covalentes, o que 0s tornam
infusiveis e insoltveis (SAUNDERS, 1931; PASCAULT et al., 2002; KAW, 2006). Dentre as
matrizes poliméricas bastante utilizadas pode-se citar: polietileno (DE CASTRO et al., 2015),
resina fendlica (DA SILVA et al., 2018), epdxi (BUNEA et al., 2019), polisuccinato de butileno
(ZHANG et al., 2019), polipropileno (CORREIA et al., 2019) e poliéster (ISLAM et al., 2019).

A fabricacdo de compdsitos ndo é uma pratica recente. Desde a antiguidade se tem
conhecimento que o primeiro compdésito, mesmo ndo tendo essa denominacgdo naquela época,
feito pelo homem foi com tiras da planta de papiro dispostas em duas camadas
perpendicularmente uma a outra e que os egipcios utilizavam palha para fortalecer tijolos feitos
de barro (HERAKOVICH, 2012). A area de compdsitos evoluiu ao longo dos anos, incluindo
o surgimento de fibras sintéticas. A utilizacdo destas como reforco iniciou-se apds a Segunda
Guerra Mundial (AL-OQLA; SALIT, 2017).

Em termos de aplicacdo, os compdsitos (Figura 2), exercem importancia particular em
cada uma delas, por exemplo, nos setores de engenharia quando preparados tanto com fibras
longas quanto continuas e que possuem a capacidade de reduzir tanto 0 peso como 0s custos de
manutencdo, pois possuem elevada resisténcia a corrosdo e a fadiga. O Boeing 787 Dreamliner,
por exemplo, foi o primeiro avido comercial a ser construido com 50% de compdsitos
(PILATO, 2010).

Para serem aplicados, as propriedades destes materiais precisam ser avaliadas com
precisdo. As propriedades mecéanicas, por exemplo, sdo fortemente afetadas pela adesao
interfacial entre a fibra utilizada como reforco e a matriz polimérica. Uma fraca adesdo pode
levar a uma maior formacdo e propagacao de falhas, trincas e fissuras quando o composito é
submetido a uma forca ou estresse (THAKUR; SINGHA, 2015).

Outros fatores que também sdo primordiais quanto as propriedades mecanicas desses
materiais sdo a geometria e a distribuicdo do reforco, as propriedades individuais de cada
componente, e a proporgdo entre o volume/massa de reforgo em relagdo a matriz. O estresse
deve ser transferido da matriz para as fibras, entdo uma ma distribuicdo de fibra no compdsito,
por exemplo, pode gerar a formacdo de pontos de concentragdo que podem prejudicar as
propriedades do material, e a geometria e a orientacdo podem levar a obtencdo de compdsitos
anisotropicos, ou seja, que possuem propriedades diferentes em direcGes diferentes (AL-
OQLA; SALIT, 2017).
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Figura 2 - Exemplos de éareas de aplicacdo em que os compdsitos podem ser inseridos: automotiva (a),
construcdo civil (peca de concreto refor¢cado com fibra de carbono) (b), naval-nautica (c), aeronave (d)
e peca de ceramica reforgado com CMC para camara de combustdo de foguetes (e) .

(d)

Fonte: (a) GUTIERREZ et al. (2014)

(b) https://www.engenhariacivil.com/estruturas-betao-compositos-reforcados-fibras-carbono
(c) http://www.aviacao.org/article/materiais-compositos/12/

(d) http://www.aviacao.org/article/materiais-compositos/

(e) https://www.engenhariacivil.com/estruturas-betao-compositos-reforcados-fibras-carbono

Quanto ao tipo de fibra a ser utilizada como reforgo em compositos, estas podem ser de
natureza sintética como: fibra de vidro (CALABRESE et al., 2019), carbono (KERN et al.,
2019), basalto (SERGI et al., 2019), e/ou naturais como: sisal (DE OLIVEIRA et al., 2017,
bagaco de cana-de-agucar (GUNA et al., 2019),), curaua (TEIXEIRA et al., 2019), dentre
outras, tanto na forma de fibras curtas como longas. Como as fibras naturais sdo o objeto do
estudo, estas serdo destacadas ao longo do texto.

Nordin et al. (2017) observaram em composito de polipropileno reforgcado com 50% de
FMD, uma resisténcia ao impacto de 44,2 Jm*, o qual pode ser resultante da elevada quantidade
de fibra em relacdo a matriz e/ou da formacdo de aglomerados, que cria vazios nos compositos.
Isso pode levar a uma fraca tranferéncia de estresse da matriz para as fibras.

De maneira geral, quanto maior a porcentagem de fibras, melhores serdo algumas

propriedades mecanicas do material. No entanto, existe uma quantidade limite de fibras que


https://www.engenhariacivil.com/estruturas-betao-compositos-reforcados-fibras-carbono
http://www.aviacao.org/article/materiais-compositos/12/
http://www.aviacao.org/article/materiais-compositos/
https://www.engenhariacivil.com/estruturas-betao-compositos-reforcados-fibras-carbono
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deve ser adicionada na matriz polimérica, e acima deste pode ocasionar uma fraca adesao
fibra/matriz e porosidade no material, devido a quantidade insuficiente de resina para impregnar
adequadamente todas as fibras (SHAHZAD, 2017).

De Oliveira et al. (2017) obtiveram resultados satisfatorios ao utilizarem 30 % em massa
de fibra de sisal (3 cm) como reforgo em matriz fenol-formaldeido, 435 J m™ contra 19 J m*
de resisténcia ao impacto do termorrigido fendlico resol. Ainda, os autores realizaram
tratamento na fibra de sisal com ultra-som por 1h visando aumentar a adesdo fibra-matriz e,
consequentemente, melhorar as propriedades mecanicas dos compdsitos. Com isso, foi possivel
a obtencdo de compdsitos com resisténcia ao impacto de aproximadamente 500 J m™. Esta
melhora foi resultante do aumento da interacdo fibra-matriz ocasionado pelo colapso de
microbolhas que foram formadas e que podem ter separado melhor os feixes de fibra e, assim,
levar a um aumento da impregnacao das mesmas.

Silva e colaboradores (2018) prepararam compdsitos de matriz termorrigida fenol-
formaldeido tipo resol reforcada com bagago de cana-de-acucar (30 a 70% em massa). Os
autores obtiveram uma melhor resisténcia ao impacto com 70% em massa de bagaco de cana-
de-agticar, 70 J m™t. A mesma tendéncia foi observada nos resultados de resisténcia a flexdo e
maodulo de flex&o, indicando que a inser¢do de fibras levou a um aumento na rigidez do material.

Yusup e colaboradores (2019) prepararam compdsitos de matriz epdxi reforcados com 5
% em massa de fibra do cacho do dendé (3-5 mm). Os autores obtiveram resultados de
resisténcia ao impacto (Charpy) e a flexdo de 81 J m? e 68 MPa (ambos utilizando a fibra ndo
tratada), respectivamente. Ainda, 0s autores notaram, com base na analise de microscopia
eletrénica de varredura (MEV), que houve descolamento fibra-matriz relacionadas a fraca
adesdo entre ambas. O resultado de flexdo obtido pelos autores foi considerado baixo pelos
mesmos e pode ter sido ocasionado pela heterogeneidade da fibra e distribuicdo da mesma no
composito (HARISH et al., 2009).

Além de compdsitos com fibras curtas, € possivel encontrar na literatura artigos que
descrevem o usode mantas de fibras como reforgco em compositos e quando as mantas séo
intercaladas com a matriz formando camadas tém-se os compdsitos laminados. Rajesh e
colaboradores (2017) avaliaram as propriedades mecanicas de compositos refor¢cados com
manta de fibra de juta e fibras curtas de juta dispostas de maneira aleatoria em matriz de
poliéster. Com base no ensaio de tracdo, os autores observaram que o composito com fibra curta
sofreu falha antes do compoésito com manta. Isto esta relacionado a maior capacidade de carga
devido a presenca de manta no composito, resultando em uma falha com menor taxa de

deformacdo. Com base no ensaio de resiténcia a flexdo, os compositos com fibras curtas
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apresentaram uma reducdo desta propriedade comparado ao mesmo composito com manta, que
pode estar associado & uma distribui¢do ndo uniforme do estresse durante o ensaio.

Hamdan et al. (2017) avaliaram as propriedades de compdsitos laminados de matriz
epoxi-poliéster reforcados com mantas de fibra de rami (quatro mantas com feixes em 0°). Os
autores observaram que ndo houve diferenca significativa em propriedades como resisténcia a
flexdo e tracdo no laminado comparado & matriz (sem reforco). Uma das principais
desvantagens da utilizacdo de mantas com feixes unidirecionais € a baixa resisténcia a tracdo e
compressdo, e ao cisalhamento no plano (KIM; SHAM, 2000).

Fares e colaboradores (2019), ao avaliarem a influéncia do aumento do nimero de mantas
de algoddo em compdsitos de matriz de polipropileno, observaram a partir das micrografias da
regido de fratura a presenca de trincas na matriz ao redor da fibra sem causar o descolamento
entre ambas, indicando boa adesdo. Os autores também observaram que houve um aumento o
maodulo de flexdo e da resisténcia a tragdo com o0 aumento do nimero de mantas.

Dentre as caracterizagOes bastante utilizadas para se avaliar o comportamento e as
propriedades mecanicas dos compadsitos tem-se a analise dindmico-mecanica (DMA). A partir
desta é possivel avaliar a densidade de reticulacdo, armazenamento/perda de energia, relaxacdes
primarias, entre outros. Tanto a morfologia quanto a interacéo fibra-matriz sdo determinantes
das propriedades dindmico-mecanica dos materiais (RAMIRES et al., 2010; COSTA et al.,
2016).

Alguns autores observaram a partir do mddulo de armazenamento (obtido na analise
dindmico mecanica), que este aumenta com o volume de fibras dos compasitos. Isto pode ser
atribuido ao fato de o mddulo de Young das fibras ser maior que o da matriz polimérica, levando
a um efeito positivo de transferéncia de estresse da matriz para as fibras, via interface, quando
0 material € submetido a uma solicitacdo mecéanica (YANG et al., 2019).

Porém, isso também depende muito do tipo e do comprimento da fibra que estad sendo
utilizada, assim como a interacdo e a forma com que a mesma esta distribuida na matriz
polimérica. Por exemplo, Luz et al. (2018) observaram que o aumento do volume de fibras de
bagaco de cana-de-aglcar, 10 cm de comprimento, levou & uma reducdo do moddulo de
armazenamento quando comparado a matriz, resina epoxi. O uso de fibras longas e aleatérias
pode ter favorecido uma orientacdo menos eficiente das fibras na matriz que pode ter gerado
defeitos e pontos de concentracdo que prejudicaram as propriedades do material (MEGIATTO
JUNIOR, 2006).

Regides em que a matriz se encontra ao redor da fibra, imediatamente posterior a

interface, podem ter propriedades diferentes quando comparadas com o restante do material
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(PAIVA; FROLLINI, 2001; TRINDADE et al., 2005). Ainda, a insercdo de fibras pode
interferir no entrecruzamento de matriz termorrigida, pois podem dificultar a difusdo das
cadeias dos pré-polimeros (ou resinas) para o estabelecimento das ligacdes, 0 que pode resultar
em um material heterogéneo em relacéo a densidade de ligacGes cruzadas (TRINDADE et al.,
2005).

Ja com base na curva Tan & (delta) versus temperatura, também obtida a partir de DMA,
é possivel avaliar o amortecimento do material, ou seja, a capacidade do mesmo dissipar energia
(COSTA et al., 2016). Quando ha uma reducdo do valor maximo do pico da curva Tan 9,
significa que o material tem menos habilidade de dissipar energia. Ainda com base nesta curva,
é possivel obter informacdes sobre a heterogeneidade ou ndo do material baseando-se no
alargamento do pico da curva e da temperatura de transicdo vitrea, que esta relacionada ao pico
Tan 3 (RAMIRES, 2010; DE OLIVEIRA SANTOS et al., 2014; COSTA et al., 2016).

Quando um mesmo compdsito possui fibras de natureza diferentes, estes sao
denominados de compdsitos hibridos. Estes sdo materiais constituidos por dois ou mais tipos
de fibras que combinados em uma unica matriz polimérica podem fornecer propriedades
mecanicas melhores ou intermediarias, quando comparadas com 0 mesmo compasito apenas
com uma fibra individual (SAFRI et al., 2018). Na hibridac&o as propriedades mecanicas do
compésito final geralmente podem ser relacionadas a combinagdo de propriedades mecanicas
e de superficie de ambas as fibras com a matriz polimérica e, portanto, as desvantagens de um
componente podem ser compensadas pela adi¢do do outro (VALENTE et al., 2011; SARASINI;
FIORE, 2018; NAVEEN et al., 2019).

Na literatura artigos cientificos reportam tanto a hibridacéo utilizando dois ou mais fibras
de mesma natureza, sintéticas ou naturais (VIVEK; KANTHAVEL, 2019; CHEE et al., 2019),
guanto distintas, sintéticas e naturais (SARASINI et al., 2016; HAMOUDA et al., 2017,
RICCIARDI et al., 2019) na preparacdo de compdsitos.

A versatilidade de combinacGes entre diferentes tipos de fibras aliado com a obtencao de
melhores propriedades pode facilitar a difusdo deste tipo de material para as industrias
automotiva, naval, construcgdo, dentre outras. Outro ponto interessante dos compadsitos hibridos
é que estes podem ser preparados utilizando a combinacao entre fibras curtas, fibras curtas e
mantas, e entre mantas, que tambem podem ser contituidas por um ou mais tipos de fibras.

Ramlee et al. (2019) prepararam compositos hibridos de matriz fendlica (novolaca)
utilizando fibras curtas (13 mm) de bagaco de cana-de-aglcar (BCA) e fibras do cacho do dendé
como reforco (FCD) em diferentes proporgGes, como também compositos com as fibras

isoladas. Os autores observaram que o0 composito hibrido com proporcéo de 35% FCD:15%
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BCA foi o que apresentou melhores resultados de resisténcia a tracdo e moédulo de Young,
comparado com os demais. A adi¢do de FCD proporcionou melhor resisténcia mecanica devido
a maior porcentagem de celulose presente nesta fibra quando comparado com BCA, e a adi¢éo
de BCA ajudou a reduzir o teor de agua e a presenca de vazios na matriz. Uma grande presenca
de vazios pode levar a reducdo de propriedades como resisténcia a flexdo e modulo de flexao
(LIU et al., 2006).

Vieira et al. (2018) avaliaram as propriedades de compositos de matriz epoxi reforcados
com 10 a 30% (em volume) de manta hibrida composta por 70% (em massa) de fibra de malva
e 30% (em massa) de fibra de juta. Os compositos contendo 30% em volume de manta hibrida
apresentaram maior valor de resisténcia ao impacto 1zod, 198 + 11,5 J m*, comparado aos
demais. Os autores observaram que os compositos reforcados com a manta ndo sofreram ruptura
transversal completa, como ocorre na matriz (sem reforgo). A trinca se propagou da matriz para
a fibra, mas devido a conformidade da manta (feixes de fibras alinhadas a 0° e 90°), ndo houve
ruptura e a mesma apenas deformou. O uso da manta fez com que o material absorvesse mais
energia (FU et al., 1999). Uma das vantagens de se utilizar mantas a 0 e 90°, por exemplo, é
gue em alguns casos a mesma pode atuar como uma barreira impedindo a propagacéo
transversal da trinca, aumentando a energia de absor¢do do material quando submetido ao
ensaio de impacto 1zod (NASCIMENTO et al., 2012; PEREIRA et al., 2017).

Chee et al. (2019) avaliaram os efeitos da hibridagdo em compositos de matriz epdxi
utilizando manta de bambu e manta de kenaf. Os autores observaram efeitos positivos em
relacdo a hibridacdo (50% bambu:50% kenaf). O modulo de armazenamento do composito de
bambu/epdxi foi mais alto do que o composito de kenaf/epdxi, e os valores do médulo de
armazenamento dos compdsitos hibridos apresentaram valor intermediario entre bambu/epoxi
e kenaf /epdxi. Um fato importante observado pelos autores foi que a estabilidade dimensional
foi fortemente influenciada pela orientacdo das fibras, sendo que na direcdo das fibras
transversais houve uma expansao proeminente, e na direcdo das fibras longitudinais a expanséo
foi relativamente baixa. Segundo os autores, o compdsito hibrido obtido pode ser utilizado em
aplicacGes automotivas ou de construcgdo, pois estas exigem materiais com alta estabilidade
dimensional e propriedades mecanicas dinamicas.

Terwadkar e Walame (2019) prepararam compdsitos de matriz epoxi reforcados com
fibra de kenaf, manta de fibra de banana, e hibrido constituido por manta de fibra de
banana/kenaf (fibra curta). Os autores obtiveram melhor resisténcia a flexdo no compdsito
reforcado apenas com manta de fibra de banana, tanto comparado aos demais compdsitos

quanto a matriz sem refor¢co. O composito hibrido apresentou uma reducéo desta propriedade
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devido a maior presenca de vazios no mesmo, enquanto em relacdo a resisténcia ao impacto e
ao mddulo de flexdo, 0 mesmo compasito apresentou melhores propriedades comparativamente
aos demais.

Como citado anteriormente, € possivel obter compositos utilizando mais de uma manta
que podem ser de mesma natureza ou ndo, sendo denominados de laminados hibridos. Sarasini
et al. (2016) utilizaram l&minas intercaladas de fibras de carbono (C) e linho (L) em matriz
epoxi. Foram preparados compositos com duas sequéncias de empilhamento: LCL e CLC. Ao
comparar os resultados de flexdo, os autores observaram que 0s compOsitos apresentaram
delaminagdo e o compdsito CLC apresentou resultado ligeiramente superior quando comparado
com LCL. No compésito LCL a tolerancia ao dano por impacto foi maior, impedindo assim

uma maior propagacao da trinca no laminado.

1.1.1 Matriz polimérica

1.1.1.1 Resina fendlica

As resinas fenodlicas sdo matrizes poliméricas que possuem elevada resisténcia térmica,
baixa flamabilidade, baixa producao de fumaga, isolante elétrico e boa estabilidade dimensional
(WANG et al., 2014; FENG et al., 2017). Estas propriedades as tornam atrativas em aplicacfes
como sistemas de protecdo térmica e em compa0sitos para interiores de aeronaves e cargas
(PILATO, 2010).

Os primeiros produtos a base de resina fendlica foram obtidos em 1872 por A. Von
Baeyer. Porém, esta resina so se tornou atratativa em 1907 quando Leo H. Baekeland conseguiu
desenvolver um método econébmico que permitia obter pecas duras e resistentes a partir de
moldagem com calor e pressdo (KNOP; PILATO, 1985). A resina fendlica é considerada o
primeiro plastico sintético, passando a ser comercializada com o nome de bakelite em 1911
(CRESPY; BOZONNET; MEIER, 2008; HIRANO; ASAMI, 2013).

As resinas fenolicas sdo obtidas a partir da reacdo entre fenol e aldeido, sendo o
formaldeido 0 mais comumente utilizado. A reagdo envolve primeiramente na adicdo do aldeido
ao fenol, seguido de crescimento da cadeia, ocorrendo a formacédo do pré-polimero (ou resina),
finalizando com a etapa de cura ou também chamada de entrecruzamento (GARDZIELLA;
PILATO, KNOP, 2013), em que ocorrre a formacao das ligacGes cruzadas. As resinas fenol-
formaldeido, podem ser de dois tipos: novolaca e resol (Figura 3). As resinas do tipo resol sdo
sintetizadas em meio basico com excesso de formaldeido no meio, e as novolacas sé&o

sintetizadas em meio &cido com excesso de fenol. A resina fendlica do tipo resol sera enfatizada,
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pois esta foi utilizada como matriz polimérica no presente estudo.

Figura 3 - Representacdo esquematica das estruturas das resinas fenolicas (fenol-formaldeido) resol e
novolaca.
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Na literatura é possivel encontrar uma grande variedade de aplicagdes destas resinas
como: adesivos na fabricacdo painéis de fibras (MDF- Medium density fiberboard) e de
particulas baseados em madeira e fibras lignocelulésicas (PODSCHUN et al., 2016;
ABDELWAHAB; NASSAR, 2011); matriz polimérica na preparacdo de compdsitos
(RAMIRES et al., 2010; DA SILVA et al.,, 2018; RASHID et al., 2017; PRASHANTH,;
HANUMANTHARAJU, H. G.; LOKESH, 2019) matriz para material de friccdo (MIFUKA,;
2019); espumas (TANG et al., 2019; BRACEGIRDLE et al., 2019); compdsitos para

isolamento térmico (GE et al., 2019), dentre outras.

1.1.1.2 Resina fendlica resol

A sintese de resina fendlica resol ocorre inicialmente através da formagdo do anion
fenolato em meio béasico, por exemplo usando KOH, ocorrendo a estabilizacdo deste anion
através da “deslocalizacdo” da carga negativa. No hibrido de ressondncia, as maiores
densidades de carga encontram-se nas posi¢des orto e para do anel fenolico (Figura 4). Por
utilizar uma solugéo aquosa de formaldeido, também chamada de formalina na sintese, o
mesmo encontra-se na forma de metileno glicol (HO-CH.-OH) (Figura 4) (WERSTLER,
1985), sendo este que ira reagir com o anion fenolato para formar orto-hidroximetilfendis e
para-hidroximetilfenois. A hidroximetilacdo, inser¢do dos grupos hidroximetila ou metilol,

ocorreu nas posicdes orto e para, pois estas posi¢oes sdo ativadas para ataque eletrofilico devido
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a “deslocalizacdo” de elétrons (SAUNDERS, 1998; PILATO, 2010).

Figura 4 - Formacdo de metileno glicol (a) e formacdo do ion fenolato e entre o ion fenolato e o
formaldeido produzindo hidroximetilfenois (b).
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Fonte: Adaptado de SAUNDERS (1998).

Estes hidroximetilfenois (Figura 4) possuem reatividade maior com o formaldeido do
que com o fenol original. Isto se deve a ativacdo do anel frente a um ataque eletrofilico
ocasionado pelo efeito eletrobnico doador de elétrons do grupo hidoximetila para o anel
aromatico. O grupo metileno ligado ao anel doa eletrons por efeito indutivo doador de carbono
com hibridizac&o sp® frente a carbono com hibridizac&o sp?, e por hiperconjugacio envolvendo
as ligacdes —C-H. Assim, outras reagdes de substituicdo podem ocorrer havendo a formagéo de
derivados dimetilol e trimetilol, como mostrado na Figura 5 (SAUNDERS, 1998; RAMIRES,
2010; EL MANSOURI; YUAN; HUANG, 2011). Estes possuem boa estabilidade em meio
alcalino, mesmo assim ndo ha impedimento para que ocorram outras rea¢fes de condensacédo
havendo a formacdao de fendis dinucleares e polinucleares, que estdo ligados entre si por pontes
metilénicas, na maioria dos casos, ocorrendo a formacdo de agua e formaldeido como

subprodutos da reacdo (Figura 6).

Figura 5 - Reagdo de formag&o de derivados dimetilol e trimetilol.
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Fonte: SAUNDERS (1998).
Figura 6 - Reacdo de auto condensacdo de hidroximetilfenais.
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Fonte: Adaptado de SAUNDERS (1998).

Em seguida, os grupos metilol sofrem condensacdo com outro grupo fenol ou
metilolfenol levando a formacdo de um polimero de cadeia linear que apds aquecimento
sofre cura, através da formacao de ligacOes cruzadas (FARIS et al., 2017), gerando materiais

termorrigidos (Figura 7).

Figura 7 - Estrutura da resina fendlica resol entrecruzada.
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Fonte: Autoria propria.

As propriedades dos termorrigidos como elevada resisténcia a estresse, temperatura,
dentre outras, devido sua estrutura altamente entrecruzada apos a cura (ATHIJAYAMANI et
al., 2017) os tornam atrativos. Porém, o entrecruzamento leva a baixa resisténcia a fraturas,

tornando-os mais frageis do que os termoplésticos, necessitando assim da utilizacdo de um
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material como refor¢o estrutural que leva a formacéo de compasitos.

Na literatura s&o reportados estudos sobre a utilizacdo de resinas fendlicas como matrizes
poliméricas para preparacdo de compdsitos. Athijayamani e colaboradores (2017) utilizaram
fibra de areca (palmeira) na preparacdo de compositos hibridos de matriz fendlica. Os autores
observaram que a adesdo interfacial entre a fibra e a matriz polimérica foi fraca, o que teria sido
comprovado pelo arrancamento da fibra, que também pode estar relacionado a pouca
impregnacdo da matriz polimérica.

Ramires et al. (2010) utilizaram fibras de sisal como reforco em matriz polimérica de
resina lignina organosolve-formaldeido. Os autores notaram que a adesdo entre a fibra e a
matriz foi satisfatoria sendo possivel a obtengdo de bons resultados de resisténcia ao impacto,
500 J.m™, no compdsito reforcado com 40% em massa de fibra de sisal, resultante da boa
transferéncia de carga entre ambas. Ja Razera e Frollini (2006) avaliaram a influéncia do
tratamento de superficie, alcalino e ar ionizado, em fibras de juta nas propriedades finais do
composito de matriz termorrigida fendlica. Concluiram que o tratamento das fibras com solugéo
de NaOH 5% proporcionou uma maior resisténcia a flexdo e maior porcentagem de
alongamento na ruptura a fibra. Como consequéncia, o compésito reforcado com esta fibra
apresentou melhores propriedades de resisténcia ao impacto se comparado ao preparado com
as fibras néo tratadas e tratadas com ar ionizado.

Prashanth et al. (2019) prepararam compdsitos de resina fendlica intercalando seis
camadas de fibras de juta (J) e banana (B) nas seguintes sequéncias JJBBJJ e BBJIBB. Ao
avaliar as propriedades mecanicas do material, os autores observaram que a insercéo das fibras
reduziu a caracteristica quebradica da matriz. Além disso, houve um aumento da resisténcia ao
impacto e da temperatura de deflexdo térmica para o compdsito com maior porcentagem de
fibra de juta, que pode estar associado com a maior adesdo interfacial desta com a matriz
polimérica comparativamente a fibra de banana.

Diante da importancia que as resinas fenolicas possuem em diversas areas de aplicacéo,
esforgos vém sendo realizados com o intuito de produzir resinas a partir de matérias primas
renovaveis, como a substituicdo do fenol proveniente da industria petrolifera de elevado custo
de producdo e ndo-renovavel por lignina (PAIVA; FROLLINI (2002), RAZERA; FROLLINI
(2004); TRINDADE et al.(2005); PAIVA; FROLLINI (2006), RAMIRES et al. (2010), DA
SILVA et al., (2012); RAZERA et al. (2014); DE OLIVEIRA et al. 2017).

1.1.1.3 Resina fenol-glutaraldeido

O glutaraldeido € um dialdeido (cadeia linear de cinco carbonos) que pode ser obtido a
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partir de fontes naturais pela oxidacdo de componentes da biomassa (DA SILVA et al., 2013;
BARBOSA et al.,, 2014). Além disso, este possui toxicidade inferior comparado ao
formaldeido.

A estrutura | (Figura 8- a) é formada a partir da reacdo do glutaraldeido com a agua, ja
que este reagente é comercializado em meio aquoso. A reacao ocorre nas posicdes orto e/ou
para do anel aromatico, pois estas posi¢des sdo ativadas para ataque eletrofilico devido a
“deslocalizagdo” de elétrons (Figura 8- b), havendo a insercdo de grupos hidroxialquila nas
posicOes ativadas dos aneis aromaticos, prosseguindo com a formacéo do pré-polimero fenol-
glutaraldeido através de autocondensacdo. A Figura 8- a ilustra um possivel mecanismo de

reacdo considerando a reacdo entre o fenol e o glutaraldeido em meio basico.

Figura 8 - Reacdo entre glutaraldeido e a &gua (a), reacdo de hidroxialquilacdo do fenol em meio basico
(b) e possivel produto formado na reacdo de sintese da resina fenol-glutaraldeido (c).
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Na literatura poucos trabalhos sdo reportados referentes a sintese desta resina. Wu et al.
(2017a) utilizaram glutaraldeido como agente modificador da resina fenol-formaldeido para
utilizacdo como agente de crosslinking em adesivo a base de proteina de soja. Os autores
também realizaram a sintese da resina fenol-glutaraldeido a fim de comparar produtos
envolvidos em ambas as reacdes. Com base no espctro de RMN-'3C, os autores observaram
como parte dos produtos reacionais fenol-CH(OH)CH.CH.CH.CHO e fenol-
CH(OH)CH2CH>CH>CH(OH)-fenol (Figura 8- c¢), indicando que estruturas fendlicas
hidroxialquiladas sofrem condensacdo entre si, formando posteriormente um pré-polimero.
Sendo que a hidroxialquilacdo dos segmentos da cadeia polimérica ocorre sempre nas posicoes
orto e para (ambas indicadas pelo asterisco vermelho) (Figura 8- c).

Esta resina foi utilizada no presente estudo como uma matriz polimérica para a
preparacdo de compdsitos refor¢cados com mantas de fibra de sisal (MFS), e de fibra rayon
(MFR) e compdsitos hibridos reforcados por MFS/fibra do mesocarpo do dendé moida.
Esta resina foi utilizada pela primeira vez como matriz polimérica para a preparacgao de
compositos refor¢cados com mantas de fibra de sisal, e de fibra rayon e hibridos constituido

por manta de fibra de sisal e fibra do mesocarpo do dendé moida.
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1.2 Lignina: fonte de anéis aromdticos fendlicos

A substituicdo de matérias-primas ndo renovaveis por materiais originados a partir de
fontes naturais vem sendo um dos assuntos de grande interesse por parte das inddstrias nos
ultimos anos, visando reduzir o impacto ambiental. Devido a sua composi¢do, a madeira, a qual
¢ composta por celulose, hemiceluloses e lignina como constituintes principais, pode ser
utilizada como uma excelente de fenol. As madeiras podem ser classificadas em duas
categorias: coniferas (softwood) e folhosas (hardwood) (Figura 9-a) que possuem de 25 a 31%
(GALKIN; SAMEC, 2016; LOHRE; KLEINERT; BARTH, 2017), e 16 a 32% de lignina (DOS
SANTOS et al., 2014; ERDOCIA et al., 2017), respectivamente. As folhosas e coniferas
possuem predominancia de estruturas guaiacila e siringila, e guaiacila (Figura 9-b), em sua
composigdo, respectivamente. Ainda as biomassas ndo madeiras como, palha de cereais e

gramineas, possuem a predominania de p-hidroxifenila (GOSSELINK, 2011).

Figura 9 - Tipos de arvores de coniferas e folhosas (2) e estrutura quimica de guaiciala, siringila e p-
hidroxifenila (b).

’Folhosas(Hardwood) ‘ ‘Com’feras (Softwood) ‘
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A B
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lipto

(Eucaliptus)

Arvore de pinho
(Araucaria angustifolia)

Arvore de oliveira
(Olea Europaea)

Arvore de macga
(Juniperus Virginiana)

(a)
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OH OH OH
5 3 3
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OH OH OH
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Fonte: Autoria propria.

A lignina in natura, também chamada de protolignina, possui natureza hidrofébica, sendo
insoldvel em sistemas aquosos (GOSSELINK, 2011). E uma macromolécula fendlica de
estrutura tridimensional complexa (Figura 10) e amorfa, presente predominante na parede
celular das plantas vasculares, sendo constituida por unidades fenilpropandides derivadas dos
alcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico: guaiacila, siringila e para-hidroxilfenila (Figura
9- b), respectivamente, as quais se diferenciam entre si pela presenca de grupos orto-metil
substituintes do anel aromatico (HU et al., 2018).

As unidades monoméricas da lignina se ligam de maneira randémica por acoplamento,
possibilitando a formacgdo de varias subunidades estruturais (PILO-VELOSO et al., 1993).
Tipos de ligagGes variadas séo encontradas na estrutura da lignina como: carbono-carbono entre
as cadeias alifaticas (B-p’), entre a cadeia alifatica e o anel aromatico (B-5 e -1) e entre os anéis
aromaticos (5-5), ligagdes tipo éter entre cadeias alifaticas e anéis aromaticos (B-O-4 e a-O-4)
e entre anéis aromaticos, dentre outras (PILO-VELOSO et al., 1993; LAURICHESSE;
AVEROUS, 2013) (Figura 11).

As unidades guaiacila e p-hidroxifenila (Figuras 9- b) da lignina possuem as posicdes C-
3 e C-5 do anel aromatico livres e aptas para reagir com grupos hidroximetila, sendo mais
reativas em sinteses de resinas do tipo fenol-formaldeido. Em contrapartida, as unidades

siringila possuem estas posi¢des impedidas pela presenca de grupos metoxilas (RAMIRES et
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al., 2010) e, portanto, sdo menos reativas. Ha varios outros grupos funcionais presentes em sua
estrutura, como hidroxila fendlica, hidroxila alcoolica, unidades aromaéticas e liga¢cdes do tipo
éter.

Por muitos anos a lignina foi considerada pelas industrias de polpacdo como um
subproduto indesejado, sendo utilizada apenas como combustivel de caldeiras para gerar vapor
e eletricidade, pois algumas biorefinarias centralizavam suas atividades na plataforma em que
se usam apenas 0s carboidratos como precursores quimicos, como para a producao de
biocombustivel (GALKIN; SAMEC, 2016; MABROUK et al., 2017; FERNANDEZ-
RODRIGUEZ et al., 2016). Apenas 2% da lignina Kraft produzida nas industrias de polpacéo
é recuperada (HOLLADAY et al., 2007).

Figura 10 - Estrutura proposta para lignina de coniferas.
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Figura 11 - Ligac@es presentes entre as unidades monomeéricas da lignina.
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Fonte: Adaptado de Adler (1977).

Diante da importancia que as resinas fenolicas possuem em diversas areas de aplicacéo,
estudos tém sido desenvolvidos visando substitui¢do total ou parcial do fenol, um reagente de
elevada toxicidade e a base de petroleo pela lignina (SAARI et al., 2016).

No Brasil, a empresa Suzano Papel e Celulose se destaca na producdo de celulose e

lignina a partir da madeira de eucalipto. Além disso, em 2019 esta empresa lancou uma
plataforma tecnoldgica denominada Ecolig, totalmente voltada para o desenvolvimento de

especialidades quimicas com base em lignina. Nos Estados Unidos, empresa como a Domtar,
Stora Enso na Finlandia e a West Fraser no Canada abriram recentemente novas plantas visando
aumentar o aproveitamento de lignina. A Domtar e a Stora Enso, por exemplo, posssuem uma
capacidade de producdo de 75.000 ton de lignina por ano utilizando o processo Lignoboost (HU
et al., 2018). A divisdo de biomateriais da empresa Stora Enso vem desenvolvendo pesquisas
tendo em vista a utilizagdo de lignina como substituinte do fenol na sintese de resina fenolica
para aplicacdo em painéis de madeira (plywood) e outras aplicagdes similares. A empresa de
papel finlandesa, Domtar, j& conseguiu éxito na obtencdo de uma resina com 50% de
substituicdo do fenol aplicada em madeira compensada em escala industrial e 75% em escala
de laboratorio (MCCOY, 2016).

A utilizacdo de resinas lignina-aldeido ou lignina-fenol-aldeido como substituintes da
resina fenolica convencional podem ser utilizadas tanto na preparacdo de compositos de matriz

termorrigida usando fibras lignocelulosicas como bagago de cana de aclUcar (PAIVA;
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FROLLINI, 2001), fibra de juta (RAZERA; FROLLINI, 2004; RAZERA et al., 2014), fibra de
curauad (TRINDADE et al., 2008), fibra de sisal (RAMIRES et al., 2010; DE OLIVEIRA et al.,
2017) como reforco estrutural, quanto na preparacdo de painéis de madeira: MDF, madeira
compensada, painéis de particulas orientadas, painéis de palha, dentre outros (YANG et al.,
2015; GHORBANI et al., 2017).

1.2.1 Processos de extracdo da lignina

A obtencdo de lignina se da em grande parte em processos industriais de polpacéo a partir
da madeira, sendo a macromolécula produzida como efluente destas industrias. Dentre os
processos de polpacdo mais utilizados atualmente tém-se: polpagdo Kraft (“tradicional” e
lignoboost), Soda e Sulfito, sendo possivel a obtencdo de ligninas com diferentes
caracteristicas. Vale destacar que tanto a fonte quanto a severidade do processo de extracdo
utilizado interferem na estrutura da lignina obtida, e consequentemente em suas propriedades e
reatividade (ALEKHINA et al., 2015).

Nas industrias de papel e celulose a polpacdo Kraft é o processo industrial mais utilizado
até hoje, seguido do processo Sulfito, sendo obtida a lignina Kraft e o lignossulfonato,
respectivamente. A polpacdo soda € mais utilizada para biomassas lignoceluldsicas diferentes
de madeiras, e consiste na submissdo da biomassa a uma solucdo de NaOH em temperaturas
préximas a 160 °C (GUO et al., 2014; KIM; UM, 2018). O processo sulfito consiste na
dissolucdo da biomassa lignoceluldsica em meio bésico, neutro ou &cido e um sal de sulfito
(Na2SOs3) (FATEHI et al., 2016; DESHPANDE et al., 2018). Nestes processos um licor negro
rico em lignina é gerado, que possui esta coloracdo devido aos grupos funcionais cromoéforos
presentes na estrutura da lignina, como grupos carboxila, carbonilas, quinonas, radicais
hidroperdxi, grupos hidroxila fendlico, entre outros, que sdo gerados durante a degradacdo da
mesma.

O processo Kraft, de maneira geral, consiste na dissolucdo da lignina e hemiceluloses
submetendo a biomassa a um tratamento alcalino com hidroxido de sédio e um sal de sulfeto,
geralmente sulfeto de sodio. Os anions hidréxido e hidrossulfeto reagem com a lignina levando
a fragmentacéo através da clivagem das ligagdes a-O-4, a-O-H e 3-O-4 (LIITIA et al., 2003;
GALKIN; SAMEC, 2016; CARVAJAL; GOMEZ; CARDONA, 2016) da lignina e do
complexo lignina-carboidrados.

O processo Kraft Lignoboost difere do Kraft “tradicional” em relagdo ao modo de

acidificacdo do meio para obtencéo da lignina. Neste, ha a acidificagdo do licor negro (rico em
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acucares soluveis e lignina) obtido ap6s a polpagdo da madeira através da injecéo de gas didxido
de carbono (COz). Apos a precipitacdo, a pasta € condicionada para aglomerar antes que a
lignina solida seja separada do licor negra na etapa de filtracdo. Esta lignina aglomerada é
ressuspendida em agua acidificada com acido sulfarico (pH 2,5-4,0) No processo Kraft
tradicional a lignina é precipitada em apenas uma etapa através da adi¢do de acido sulfurico
(reducéo do pH) no licor negro (WALLMO et al., 2018).

Neste processo a clivagem das liga¢des a-O-4, a-O-H e B-O-4 resulta na formacao de um
intermediario metileno quinona seguido de adi¢do nucleofilica (S*), como apresentado na
Figura 12 e 13 (GIERER, 1970, 1982; LIITIA et al., 2003; GALKIN; SAMEC, 2016). Estas
reacOes ocasionam o aumento de grupos hidroxila fendlica, que sofre dissociacdo em valores
de pH elevados, levando a solubilizacdo da lignina (GARCIA et al., 2012; HELANDER, 2014).

Figura 12 - Esquema da clivagem das ligacGes a-aril éter da lignina com formagdo de intermediario
metileno quinona.
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Fonte: Gierer, 1970, 1982.

Figura 13 - Esquema da clivagem das liga¢des B-aril éter da lignina.
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A lignina Kraft possui enxofre em sua composi¢do e agucares e/ou algum material
inorganico como impurezas que podem afetar diretamente sua reatividade (CONSTANT et al,
2016). Este enxofre encontra-se na forma de tiol ligado na estrutura da lignina por ligagédo
covalente e esta lignina é parcialmente soltvel &gua e soltvel em solucéo alcalinas ou organicas
(LAURICHESSE; AVEROUS, 2013).

Segundo o ILI (International Lignin Institute) sdo produzidas entre 40 e 50 milhdes de
toneladas de lignina Kraft como residuo das industrias de papel e grande parte desta ndo é
comercializada, sendo queimada em fornos para producéo de energia e recuperacgéo de produtos
quimicos (HU et al., 2018).

1.2.2 Resina lignofendlica

A utilizacdo da lignina em processos de sintese de resinas se torna desafiador devido
sua estrutura complexa e heterogénea, massa molar média elevada e solubilidade restrita em
alguns solventes.

A reatividade da lignina como substituinte do fenol em sintese de resina é dependente da
proporcao em que seus constituintes estdo presentes. No caso de aplicacdo da lignina em sintese
de resina lignofendlica, a estrutura menos reativa é a siringila, pois esta possui as posicdes C3
e C5 do anel aromaético impedidas estericamente por grupos metoxilas. A guaiacila possui
apenas uma das posicdes (C3) impedida, e a p-hidroxifenila (Figura 11) possui ambas posic¢oes
livres para reagir com formaldeido, (EL MANSOURI et al., 2006; RAMIRES et al., 2010).

Devido possuir a posicdo C5 do anel aromatico livre, as unidades guaiacila sdo capazes
de formar ligacGes C-C entre as unidades fenilpropandicas, mesmo que a maioria das ligacGes
presentes nas ligninas, de maneira geral, seja do tipo B-O-4. Ao contrario das unidades siringila
gue possuem as posicdes C3 e C5 impedidas. Durante a polpacdo, estas ligacdes C-C presentes
nas unidades guaiacila ndo séo clivadas devido sua elevada estabilidade e, portanto, ligninas
que possuem estas unidades como predominantes apresentam maior massa molar do que as
ligninas que possuem predominancia de siringila (CHAKAR; RAGAUSKAS, 2004; HUSSIN
etal., 2017).

A sintese da resina ligno-fenolica, lignina-fenol-formaldeido, consiste primeiro na reacao
de hidroximetilacdo da lignina atraves da insercdo de grupos hidroximetila na posicao orto em
relagdo ao grupo hidroxila do anel aromatico através da reacao entre a lignina e o formaldeido
(Figura 14) (SAUNDERS, 1988; EL MANSOURI; YUAN; HUANG, 2011;
ABDELWAHAB; NASSAR, 2011).
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Apos a hidroximetilag&o, a lignina hidroximetilada sofre condensacdo com fenol e outras
moléculas de lignina, no caso de resinas lignina-fenol-formaldeido, e nas resinas lignina-
formaldeido a lignina hidroximetilada sofre condensa¢do com outras moléculas de lignina
(ABDELWAHAB; NASSAR, 2011).

A lignina industrial possui maior presenca de impurezas, tais como agUcares
remanescentes do processo de polpacdo e compostos inorganicos, que influenciam em sua
reatividade (LORA; GLASSER, 2002), sendo necessario em alguns casos a realizacdo de

uma etapa de purificacao prévia a utilizacéo da lignina.

Figura 14 - Esquema da reacdo de hidroximetilacéo da lignina contendo estrutura guaiacila.
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Fonte: Ramires e Frollini (2010).

Ramires et al. (2010) obtiveram resultados satisfatorios ao prepararem compdsitos
utilizando a lignina organossolve industrial, obtida a partir do bagaco de cana-de-agucar, como
substituinte (100%) do fenol na sintese de resina com formaldeido. Em relagdo as caracteristicas
estruturais desta lignina, a mesma apresenta maior teor de unidades p-hidroxifenila
comparativamente a ligninas com outra procedéncia, o que favorece a reacdo com formaldeido.
Os autores reforcaram esta matriz termorrigida com 40% em massa de fibra de sisal e obtiveram
uma resisténcia ao impacto de aproximadamente 500 J m™.

Hussin et al. (2017) ao analisarem as ligninas Kraft e organossolve, ambas de kenaf,
observaram, baseado nos resultados de RMN-H e 3C, uma maior presenca de estruturas
siringila, seguida de guaiacila, em ambas as ligninas. Ainda, os autores obtiveram um maior
contetido de hidroxilas fendlicas na lignina Kraft se comparada a organossolve. Isso pode estar
associado as condi¢es mais severas do processo Kraft utilizado pelos autores, em relacdo ao
organossolve, que pode ter levado a uma maior clivagem da ligacdes aril-éter, causando maior

despolimerizacdo da lignina. Ao utilizarem ambas as ligninas como substituintes de 50% do
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fenol em sintese de resina lignofendlica, os autores observaram que os painéis de madeira
contendo a resina com 50% de lignina Kraft apresentaram maior resisténcia a tracdo e médulo
de flexdo. 1sso pode ter sido consequéncia de maior entrecruzamento, o que levou a melhores
propriedades do adesivo final.

A lignina Kraft proveniente do processo de polpacgéo industrial foi utilizada para
preparar o pré-polimero lignofendlico, e posteriormente preparar compaésitos reforcados
com manta de fibra de sisal (MFS), manta de fibra rayon (MFR) e compositos hibridos

reforcados por MFS/fibra do mesocarpo do dendé moida.

1.3 Reforco Natural: fibras lignocelulosicas

A substituicdo de fibras sintéticas por fibras lignocelulésicas como agente de reforco na
preparacdo de compositos tem recebido crescente atencdo ao longo dos anos em diversas areas
de aplicacdo (DE OLIVEIRA et al., 2015; DE OLIVEIRA et al., 2017; SRINIVAS et al., 2017;
TITAetal., 2018; CAMPOS et al., 2019). Aos serem feitos com fibras naturais, 0s compdsitos
se tornam mais sustentaveis e leves do que materiais feitos de ago, por exemplo, o qual é
bastante utilizado na industria automotiva na confec¢do de pecas de automoveis. Diante disso,
os fabricantes iniciaram a substitui¢do de pecas feitas de aco por compdsitos para reduzir o peso
de veiculo (SAFRI et al., 2018). Compositos reforcados com fibras naturais tém sido utilizados
na area automotiva por empresas do Grupo Audi (Ford e Volkswagen), , entre outras, como
reforco em painéis automotivos (FARUK et al., 2012), aplicacdes leves (MANIMARAM et al.,
2018) e industria de construcdo de linhas aéreas (SHINOJ et al., 2011; BALAKRISHNAN et
al., 2016).

As fibras lignocelul6sicas sdo biodegradaveis, resistentes, leves e nao abrasivas (DE
OLIVEIRA SANTOS et al., 2014; OLIVEIRA et al., 2015; SRINIVAS et al., 2017; TITA et
al., 2018), tornando-as atrativas como matérias-primas para atuarem como substituintes de
fibras sintéticas como aramidas, vidro, carbono, dentre outras, que s@&o amplamente usadas
como reforgo em pléstico, por exemplo.

As fibras naturais possuem em sua composic¢do principalmente celulose, hemiceluloses
e lignina, além de umidade, cinzas (material inorganico), pectina e ceras em menor quantidade
(Figura 15). A celulose é uma macromolécula polimérica formada por unidades de D-anidro
glicose, que sdo interligadas por ligagdes B-1,4 (SAHA et al., 2016). Possui quatro polimorfos
e um alto grau de polimerizacéo e cristalinidade, que esta relacionado com a resisténcia das
fibras lignoceluldsicas (PANDEY, 1999).
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Figura 15 - Representacdo esquematica da estrutura da biomassa lignocelulésica- microfibrilas de
celulose cercados por hemiceluloses € lignina.
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Fonte: Adaptada de FANG et al. (2017).

As hemiceluloses sdo heteropolimeros que fazem a ligacéo entre celulose e lignina, sendo
compostas por carboidratos hexoses e pentoses, tais como glicose, xilose, galactose, manose e
arabinose (MUSSATTO; DRAGONE, 2016), e &cidos urénicos como 4-metilglucurdnico, D-
glucurdnico e D-galactourénico, ligados covalentemente (SUN et al., 2016). A lignina é uma
macromolécula aromatica, tridimensional, altamente ramificada e formada por estruturas do
tipo guaiacil, siringil e p-hidroxifenil como suas principais unidades constituintes (Figura 11-
b). Essas unidades de fenilpronano séo derivadas dos alcoois de coniferil, sinapil e p-coumaryl,
respectivamente (CHANGZHI et al., 2015).

Nas ultimas décadas o nimero de pesquisas visando a utilizacdo de fibras naturais como
reforcos vem apresentando um consideravel crescimento. Isto se deve ao fato do grande
excedente de fibras gerado no meio ambiente, tanto no Brasil quanto no mundo. O Brasil se
destaca pela producéo de fibras de cana-de-agucar, dendé, coco, dentre outras. Estas, ao serem
processadas nas industrias, produzem fibras que sdo consideradas como excedentes e que
mesmo sendo aproveitadas para geracdo de energia nas proprias industrias, é gerado um

excedente que causa acumulo no meio ambiente.
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1.3.1 Fibra do mesocarpo do dendé

Elaeis guineenses Jacq., fibra do mesocarpo do dendé (Figura 16) € uma planta africana
nativa e é a principal cultura de éleo atualmente cultivada no mundo (AWALLIDIN et al.,
2015), sendo a Malasia 0 maior produtor desta planta seguido pela Indonésia e Tailandia
(UMAR; URMEE, JENNINGS, 2018). O principal produto produzido e exportado por esses
paises, obtido a partir do processamento desta planta, € o 6leo de dendé ou também conhecido
como 6leo de palma. O Brasil é 0 12° maior plantador e produtor de 6leo de palma com uma
area cultivada estimada em cerca de 236 mil hectares (ABRAPLAMA, 2018) e teve uma
producdo de dendezeiros de aproximadamente 1,6 milhdo de toneladas em 2017 (FAO, 2019).

Desde o processamento até a obtencdo do 6leo de dendé, algumas fibras séo obtidas como:
as fibras de mesocarpo do dendé (FMD) e as fibras do cacho de dendezeiro (FCD). A FMD é
obtida ap06s o processo de extracdo de 6leo das sementes do fruto do dendé, sendo este dleo
utilizado para producdo de biodiesel e bioetanol (DERMAN et al., 2018). FCD ¢ a parte fibrosa
apos a separacao do fruto (SHINOJ et al., 2011). Esse processo produz uma grande quantidade
dessa biomassa, sendo parte utilizada como combustivel na usina de 6leo de palma para
producdo de energia, e parte € deixada como residuo, causando problemas ambientais (ENG et
al., 2014; WU et al., 2017b).

Figura 16 - Dendezeiro Dendezeiro—Elaeais guineensis Jaquim (a), frutos frescos do dendezeiro (b) e
fibra do mesocarpo do dendé apds extracdo do 6leo (FMD) (c).
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Fonte: www.infobibos.com

Diversas pesquisas tém sido realizadas visando a utilizacéo desse residuo na producédo
de painéis compésitos (KHALID et al., 2015), extracdo de celulose (ABDULLAH et al.,
2016), producdo de painéis aglomerados (SUBIYANTO et al., 2018), absorvedor de som
natural para controle de ruido (KALAIVANI et al.,, 2018) e como fonte de lignina
(NOGUEIRA et al., 2019). Além disso, o 6leo obtido a partir deste fruto também pode ser



usado para a producéo de 6leo microbiano, que é obtido através de pré-tratamento e hidrélise
enzimatica, seguido de cultivo microbiano de aguUcar fermentescivel por microorganismos
oleaginosos (AHMAD et al., 2019).

As fibras obtidas do fruto do dendé possuem, geralmente, em sua composi¢ao corpos
de silicio aderidos a superficie que podem causar problemas na recupera¢do de substancias
quimicas no licor negro obtido pelo processo de polpagéo destas fibras (YUAN et al., 2016;
XU etal., 2018).

A FMD foi utilizada no presente estudo como um reforco em compdsitos de
matriz fenol-formaldeido e como reforgo hibrido constituido por manta de fibra de
sisal e FMDmoida em compositos de matriz fenol-formaldeido, fenol-glutaraldeido e

lignofendlica.

1.3.2 Fibras de sisal

Dentre as fibras lignoceluldsica mencionadas anteriormente como promissores agente
de reforco em compositos, a fibra de sisal se destacou com éxito em compdsitos de matriz
termorrigida fenolica e lignofendlica, poliuretanica e lignopoliuretanica, tanino-fendlica e
glioxal-fendlica (MEGIATTO JR etal., 2009; BOTARO et al., 2010; RAMIRES et al., 2010;
DA SILVA et al., 2012; RAMIRES; FROLLINI, 2012; DE OLIVEIRA et al., 2017).

As fibras de sisal possuem excelentes propriedades mecanicas (Ramires, 2010), sendo
o0 Brasil o maior produtor mundial desta fibra. Esta € uma fibra lignocelulésica composta por
aproximadamente 56% de celulose, 32% de hemiceluloses e 15% de lignina (DE OLIVEIRA
et al., 2017), sendo originaria da planta Agave sisalana (Figura 17- a), que é encontrada
principalmente na regido Nordeste e em Goias (CONAB, 2018).

No Brasil a producdo de sisal até inicio de 2018 foi de aproximadamente 67 mil ton.
(CONAB, 2018; DE OLIVEIRA et al., 2017). As fibras de sisal sdo obtidas apds o
desfibramento da folha que consiste em uma etapa de mucilagem mediante uma raspagem
mecanica, sendo em seguida colocadas em varais feitos de arame para secagem ao sol, como

apresentado na Figura 17-b.
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Figura 17 - Planta de sisal Agave sisalanal (a), fibra de sisal? (b) e manta de sisal3 (c).

(a) (b) (©)
@)

1Fonte:www.agencia.cnptia.embrapa.br/Repositorio/PIanta+de+sisal+sadia+e+c0m+sintomas+de+50nte0do+do+tron
co_000gxaa8ure02wx7ha0myh2lo2p6dvt9.jpg

2Fonte:http://www.ciflorestas.com.br/Sontetido.php?id=5338 3
Fonte: Autoria propria.

Por possuir elevada resisténcia a tracao, as fibras obtidas desta planta possuem grande
aplicabilidade na confeccdo de bolsas, na fabricacdo de tapetes, cordas, revestimentos,
mantas, dentre outros (MAYA et al., 2017; SISALL, 2017). A manta de sisal pode ser
constituida por fibras curtas e aleatdrias prensadas, ou por feixes longos de fibra entrelacados
entre si de forma perpendicular (Figura 17- c). Esta ultima possibilidade também pode ser
encontrada comercialmente como “tapete de sisal”l. Apesar da fibra de sisal possuir varias
aplicacdes, ainda é gerado um excedente que fica acumulado nos campos de plantacéo, e que
poderiam ser utilizados como agente de reforco estrutural na elaboracdo de compositos
(RAMIRES et al., 2010; DE OLIVEIRA et al., 2017). Além disso, a exportacao desta fibra
é consideravel, sendo o dado disponivel mais recente de aproximadamente 48 mil toneladas
(inicio de 2018) (FENAGRO, 2018). Assim, € desejavel que maior valor seja agregado a
esta fibra, tanto para comercializacdo no mercado interno como externo.

A manta de fibras de sisal foi utilizada no presente estudo como agente de reforco
em matriz fenol-formaldeido, fenol-glutaraldeido e lignofendlica. Nao se tem
conhecimento até o presente momento da utilizacdo de manta de sisal como reforco

destas matrizes poliméricas, como foi investigado no presente estudo.

1.3.3 Fibra rayon

Outro material que vem ganhando grande destaque como refor¢o na area de compositos
é a fibra celul6sica regenerada denominada rayon (SHAMSUDDIN; LEE; BISMARCK, 2016;

1 http://www.sisalsul.com.br/produto/40/tapetes-de-sisal


http://www.agencia.cnptia.embrapa.br/Repositorio/Planta%2Bde%2Bsisal%2Bsadia%2Be%2Bcom%2Bsintomas%2Bde%2B5onte%C3%BAdo%2Bdo%2Btron
http://www.agencia.cnptia.embrapa.br/Repositorio/Planta%2Bde%2Bsisal%2Bsadia%2Be%2Bcom%2Bsintomas%2Bde%2B5onte%C3%BAdo%2Bdo%2Btron
http://www.ciflorestas.com.br/5onte%C3%BAdo.php?id=5338
http://www.sisalsul.com.br/produto/40/tapetes-de-sisal
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SURESH; THIRUCHITRAMBALAM; SHANMUGAM, 2016). Esta é uma fibra “man-made”
produzida a partir de uma fonte natural, a polpa celul6sica mercerizada obtida a partir das fibras
lignocelulosicas. Sua composicao consiste basicamente de celulose e sua obtencdo inicia com
a dissolucéo da polpa celulésica em uma solucdo de hidroxido de sédio 17,5 % (em massa),
sendo obtida a celulose-soda. Esta reage com dissulfeto de carbono para formar xantato de
celulose de sédio (Figura 18- a), que em seguida é dissolvido em solugéo de hidréxido de sddio
e a celulose é regenerada (Figura 18- a). Em seguida, a viscose € bombeada para um banho de
fiacdo, onde ocorre a precipitacdo da celulose e a formacéo de multifilamentos (Figura 18- b),
0s quais possuem elevada resisténcia, tenacidade, estabilidade dimensional e
termoestabilidade?. Devido ao toque suave e caimento semelhante ao algoddo, esta fibra
também possui grande aplicabilidade na industria téxtil.

Na Europa, fibras e mantas produzidas a partir de celulose regenerada ficaram conhecidas
como viscose e nos Estados Unidos como rayon (COMNEA-STANCU et al., 2017). A empresa
alemd Cordenka se destaca em termos de producdo e aplicacdo desta fibra, tanto na forma de
fios como de manta (Figura 18- c), como reforco em pneus e mangueiras, devido suas
excelentes propriedades mecanicas?. Estas se devem a celulose, um polimero polidisperso e
linear formado por unidades de glicose ligadas covalentemente entre si (Figura 18- d). O alto
grau de polimerizacdo e cristalinidade da celulose é responsavel pela resisténcia das fibras
(PANDEY, 1999; SENA NETO et al., 2013; FIDELIS et al., 2013). Os grupos OH presentes em
sua estrutura formam uma rede de ligacGes hidrogénio, inter e intramoleculares (Figura 18- d), sendo
esta primeira responsavel pela rigidez da cadeia celulésica (CREDOU; BERTHELOT, 2014).

A forma alomorfica da celulose presente na fibra rayon difere da celulose nativa, porque
durante o processo de obtencéo da fibra rayon ocorre a converséo de celulose I para celulose 11,
devido a solvatacdo do grupos hidroxilas da celulose por ions sddio causando o swelling da
mesma (KASCHUK et al., 2017), mudando assim a conformacédo da cadeia de celulose de
paralela para antiparalela (CREDOU; BERTHELOT, 2014; COMNEA-STANCU et al., 2017).

Na literatura sdo encontrados alguns estudos utilizando a fibra rayon como reforgo em
compositos, tanto na forma de fibra curta, viscose e também como manta hibrida, como as
constituidas por rayon/lyocell e rayon/algoddo, como reforco em matriz de poliéster, dentre
outras (SAVAGE; EVANS, 2014; SURESH; THIRUCHITRAMBALAM; SHANMUGAM,
2016; FRANCISZCZAK; BLEDZKI, 2016; L1 etal., 2017; FRANCISZCZAK et al., 2017).
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Figura 18 - Reacdo de obtencéo da fibra rayon (a), esquema de obtencéo da fibra rayon?! (b), imagem
da manta de fibra rayon (c)? e estrutura molecular da celulose com indicacéo de ligacGes hidrogénio
inter- (linhas tracejadas vermelhas) e intra-moleculares (linhas tracejadas pretas) (d)3.

S
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NaOH + CS; N
(a) 0 = Q 0, Q
— 0 — — 0 0 _— 0 —
HO H HO H RO R R R IH: H HO H|
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NaOH s, NaOH
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~
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IFonte: https://www.deniminnovation.com/2019/02/09/viscose-manufacturing-process/
2 Fonte: Autoria propria.

2Fonte: Credou e Berthelot (2014).

No estudo de Rojo et al. (2014) foi reportado que o uso de fibras rayon (viscose) obtida
da madeira de eucalipto com comprimento entre 1,7-38 mm e densidade linear de 0,17
g/1000 m como reforco em matriz fendlica resol, levou a reducéo da resisténcia a flexdo
quando foi usada porcentagem em massa acima de 7% de fibra, devido a uma ma disperséao
da mesma na matriz. Entre 3 e 5% em massa de fibra, o intertravamento mecanico foi
suficiente para transferir a carga da matriz para as fibras, mostrando que a fibra atuou como
reforgo.

N&o se tem conhecimento, até o presente momento, da utilizacdo de mantas de
rayon como reforco em compdsitos de matriz polimérica fenol-formaldeido, fenol-

glutaraldeido e lignofendlica, conforme foi investigado no presente estudo.


https://www.deniminnovation.com/2019/02/09/viscose-manufacturing-process/

2 OBJETIVOS

O objetivo central do presente estudo consistiu na valorizacdo de fibras naturais, a
fibra do mesocarpo do dendé, a manta de fibra de sisal e a manta de fibra rayon, como reforgo
de termorrigidos fendlicos. Também se avaliou a utilizacao da fibra do mesocarpo do dendé
moida como carga ou refor¢o adicional na preparacdo de compdsitos hibridos constituidos
por esta fibra e manta de fibra de sisal, de forma pioneira.

Ainda, foram sintetizadas resinas fenodlicas utilizando lignina Kraft industrial
(obtida da polpacdo de Eucaliptus) como substuinte do fenol, e glutaraldeido, em

substituicdo ao formaldeido, na sintese de resina fenol-glutaraldeido.
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Apresentacdo/Estruturacdo do trabalho

Com o intuito de facilitar a leitura do presente estudo, este foi estruturado em

capitulos, divididos de acordo com os tipos diferentes de matrizes e reforgos utilizados na

preparacdo dos compdsitos. No inicio de cada capitulo sera apresentado um breve resumo

sobre o0 que sera reportado.

Capitulo 1

Capitulo 2

Capitulo 3

Capitulo 4

«Sintese de resina fenol-formaldeido: obtencéo de compdsitos de matriz
termorrigida reforcadas com fibras do mesocarpo do dendé

+Sintese de resina fenol-formaldeido: obtencdo de compdsitos de matriz
termorrigida reforgadas com mantas de fibras de sisal e de rayon,
manta de fibra de sisal e fibra do mesocarpo do dendé moida

+Sintese de resina fenol-glutaraldeido: obtencéo de compdsitos
reforgados com manta de sisal, manta de rayon, e hibrido constituido
por manta de sisal e fibra do mesocarpo do dendé moida

«Sintese de resina lignofendlica: obtengdo de compdsitos de matriz
termorrigida reforcados com manta de sisal, manta de rayon, e
hibrido constituido por manta de sisal e fibra do mesocarpo do dendé
moida
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Capitulo 1

Sintese de resina fenol-formaldeido: obtencdo de

compositos de matriz termorrigida reforcadas com
fibras do mesocarpo do dendé

1.1 Introdugdo

Neste capitulo relata-se a sintese de matriz termorrigida fenol-formaldeido do tipo resol,
ocorrida simultaneamente a moldagem, a qual foi reforcada com fibra do mesocarpo do dendé,
gerando compésitos. O uso de fibras lignoceluldsicas como reforco em compositos de matriz
termorrigida e termoplastica j& vem sendo investigado no grupo MacromoLignocell com
resultados bastante satisfatorios (RAZERA; FROLLINI, 2006; MEGIATTO JUNIOR et al.,
2009; CASTRO et al., 2012; DE OLIVEIRA et al., 2015; DE OLIVEIRA et al., 2017),
destacando que as fibras vegetais podem ser potenciais substituintes das fibras sintéticas neste
tipo de aplicacdo.

A fibra do mesocarpo do dendé (FMD) foi utilizada no presente estudo devido a sua
abundancia no pais, e necessidade de valorizagdo da mesma. A grande demanda mundial por
6leo de dendé em diversas areas, como a alimenticia, farmaceutica, combustivel, dentre outras,
gera uma grande quantidade de fibras oriundas destes processos. Apesar de as industrias
utilizarem estas para geracao de energia, ainda é gerado um excedente que fica acumulado no
meio ambiente (ENG et al., 2014; CHIENG et al., 2017; WU et al., 2017b).

Os compdésitos foram preparados por moldagem sob compressdo, em que o ciclo de
moldagem foi baseado em estudos anteriores desenvolvidos no grupo MacromoLignocell
(RAMIRES, 2010; DE OLIVEIRA, 2010). A heterogeneidade de FMD com relacdo ao
diametro impossibilitou o corte da mesma em diferentes comprimentos. Assim, as fibras foram
utilizadas como reforgo considerando diferentes propor¢des em massa, relativamente a massa

da matriz.

1.2 Experimental

1.2.1 Materiais
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As fibras do mesocarpo do dendé (Elaeis guineensis Jacq.) utilizadas neste trabalho eram
originarias do Para e foram fornecidas pela Embrapa Agroindustria Tropical (Fortaleza, Ceara,
Brasil). O tapete de fibra de sisal foi adquirido de Sisal Sul Company (Luz, S&o Paulo, Brasil).
Para a sintese da resina (pré-polimero) e a preparacdo do compdsito foram utilizados fenol
(Synth, 99%), formaldeido (Synth, solugdo 37%), hidréxido de potassio (Synth, 97%) e
resorcinol (Vetec, 99%).

1.2.2 Métodos
1.2.2.1 Caracterizacéo da fibra do mesocarpo do dendé (FMD)

Previamente a realizacdo da caracterizacdo e utilizacdo como reforco nos compésitos,
FMD foi lavada exaustivamente com agua corrente para a retirada de residuos provenientes do
processamento da fibra, e em seguida foi lavada com agua destilada a 60 °C por 1 h, com
agitacdo, sendo este processo repetido trés vezes. A fibra lavada foi seca em temperatura
ambiente para retirada do excesso de agua, e depois seca em estufa de circulacdo de ar a 105
°C, até massa constante. Apds esta etapa foi realizada a extracdo de ceras, terpenos e acido
graxos (extrativos solGveis) em um sistema extrator soxlet com uma mistura de
cicloexano/etanol (1:1 v/v) por 10 min. Esta etapa é muito importante, pois a presenca de ceras
e acidos graxos nas fibras pode prejudicar a adesdo entre fibra e matriz polimérica. Na
sequéncia, as fibras foram lavadas em agua corrente e secas em estufa de circulacdo de ar a 105
°C, até massa constante. Estas condicGes foram selecionadas a partir de estudos prévios
(RAMIRES, 2010; DA SILVA, 2011). Apéds a secagem, as fibras foram caracterizadas e as

analises a seguir foram realizadas em triplicata.

1.2.2.1.1 Composicao quimica
1.2.2.1.1.1 Teor de umidade
Pesou-se 1,0 g de cada amostra em um cadinho de porcelana e colocou-se 0 mesmo
numa estufa com circulacdo de ar a 105 ° C, até massa constante. O teor de umidade foi
calculado usando a equagéo 1:

Teor de umidade(%):%*loo Eq. 1

1

m1: massa inicial da amostra (g)

m2: massa da amostra seca ()

1.2.2.1.1.2 Teor de cinzas
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O teor de cinzas foi determinado como descrito no padrdo TAPPI T214. Pesou-se 1,0 g
de cada amostra em um cadinho de porcelana calcinado a 900 ° C, o qual foi colocado em
uma mufla. O ciclo de temperatura foi de 105° C (10 min) - 325° C (1 h) - 525° C (1 h)
- 900° C (4h). Em seguida, a mufla foi desligada e as amostras foram removidas na
temperatura de 120 ° C, e colocadas em dessecador para pesagem. O teor de cinzas foi
calculado usando a equagéo 2:

Cinzas(%) = ﬂ*100 Eq. 2
(m,)
m1= massa de cinzas (g)

m>= massa de amostra inicial (g)

1.2.2.1.1.3 Determinagéo de lignina Klason insoltvel e solivel em meio &cido

O teor de lignina das fibras foi determinado pela porcentagem de lignina Klason foi
determinado como descrito no padrdo TAPPI T13m-54. 1,0 g de cada amostra previamente
seca foi digerida em 15 mL de &cido sulfdrico (72%), com agitacdo magnética durante 2 h.
Em seguida, as amostras pré-digeridas foram colocadas em frasco de reagdo, sendo
adicionados 560 mL de agua destilada. A reacéo foi feita sob um sistema de refluxo durante
4 h. Em seguida, a lignina foi filtrada em um funil de vidro sinterizado ASTM 4 ou C, e
submetida a lavagem sucessiva com &gua destilada. O funil com lignina foi seco numa estufa
de circulagdo de ar a 105 ° C, até massa constante, e em seguida foi realizada a pesagem. O

teor de lignina Klason insoltvel foi calculado a partir da Equacao 3:

Lignina Klason insoltuvel(%) = ™ «100 Eq.3
m2

m1= massa de lignina Klason insolavel (g)

m2= massa de amostra seca (Q)

A determinacdo do teor de lignina Klason soltvel foi realizada por espectroscopia na
regido do ultravioleta (UV). As amostras foram diluidas em uma solucéao de acido sulfurico 3%
(v/v), 1:10. Em seguida, as amostras foram analisadas em comprimentos de onda de 280 e 215

nm. A concentracdo de lignina Klason soltvel foi calculada usando a Equacé&o 4:
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. 4,53* A5) — A,
C L 1 — ( 15 80 E 4
(gL™) 300 q

C (g L™): concentragdo de lignina Klason soltvel em meio acido (g L™)

Az1s: Absorbancia a 215 nm (referente a lignina solavel)

Azgo: Absorbancia a 280 nm (referente a furfural e hidroximetilfurfural)

O teor de lignina Klason total foi obtido a partir da soma do teor de lignina Klason insoluvel

e sollivel em meio &cido.

1.2.2.1.1.4 Teor de Holocelulose

O teor de holocelulose foi determinado de acordo com o TAPPI T19m-54. 3,0 g de
fibras lignocelul6sicas previamente secas foram adicionadas a um Erlenmeyer com 120 mL
de &gua destilada, 2,5 g de clorito de sodio e 1 mL de &cido acético. Esta reacao foi realizada
com agitacdo magnética e aquecimento, usando um banho de banho de 6leo a 70 ° C. Trés
adicOes foram feitas a cada 1 h. A holocelulose foi filtrada em um funil de vidro sinterizado
ASTM 2 ou M, sendo submetida a lavagens sucessivas com agua destilada. O funil com
holocelulose foi seco numa estufa de circulacdo de ar a 105 ° C, até massa constante, e em

seguida foi realizada a pesagem. O teor de holocelulose foi calculado a partir da equagéo 5:

Holocelulese(%) = ™ «100 Eq.5
m

2

m1= massa de holocelulose (g)

m2= massa de amostra seca (Q)

1.2.2.1.1.5 Teor de a-celulose

O teor de a-celulose foi determinado de acordo com o TAPPI T 203 cm-99. O teor de o-
celulose foi determinado usando solucdo de NaOH para remover as hemiceluloses da
holocelulose. 1 g de holocelulose foi utilizado para determinar o teor de o -celulose. A amostra
foi digerida em solucio de NaOH 4,3 mol L™ durante 20 min e apds isso foi realizada a filtrag&o
em um funil de vidro sinterizado ASTM 2 ou M e lavada até que o pH da agua de partida fosse
atingido. O funil com celulose foi seco em estufa com circulacdo de ar a 105°C, até massa
constante e, em seguida, foi realizada a pesagem. A partir da subtracdo entre os teores de
holocelulose e a-celulose, foi calculado o contetido de hemiceluloses. O teor de a-celulose foi

calculado a partir da equacao 6:
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a — celulose(%) = 4 *100 Eq. 6

2

m1= massa de holocelulose seca (g)
m,= massa de amostra seca (Q)

1.2.2.1.2 Espectroscopia na regiéo do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

O espectro de FTIR da FMD foi obtido no intervalo de 4000-400 cm™, usando um
aparelho BOMEM MB-102. A fibra foi moida em moinho de facas e seca em estufa a 105°C
previamente a realizagdo da anélise. Pastilha de KBr com uma proporcédo 1:100 (amostra:KBr,

em massa) foi usada nesta analise.

1.2.2.1.3 Microscopia eletronica de varredura

A andlise de MEV da fibra do mesocarpo do dendé foi realizada na superficie e na ponta
da fibra, previamente fraturadas com nitrogénio liquido. Um microscopio eletronico de
varredura da marca Zeiss-Leica, modelo 440, aceleracdo de elétrons de 20kV foi usado. As
amostras foram coladas em porta-amostra de aluminio usando fita de carbono, em seguida

foram pintadas com tinta-prata e posteriormente revestidas com uma fina camada de ouro (20

um).

1.2.2.1.4 Anélise de Energia Dispersiva

A andlise de Energia Dispersiva (EDS) foi feita usando um equipamento EDX LINK
ANALYTICAL, (Isis System Series 300), com detetor de SiLiPentafet, janela ultrafina ATW
Il (Atmosphere Thin Window), de resolugdo de 133 eV a 5,9 keV e area de 10 mm? quadrado,
acoplado a um Microscopio Eletrénico ZEISS LEO 440 (Cambridge, England).

1.2.2.1.5 Quantificacao do silicio

O teor de silicio na amostra de FMD foi determinado por espectrometria de emissao
Optica por plasma induzida por microondas (MIP-OES). A amostra foi preparada usando
digestdo 4cida e alcalina como descrito por Barros et al. (2016). A dilui¢do adicional foi de
10x para corresponder ao digerido com o conteudo de sélidos dissolvidos (< 3%). Este € o

valor méximo tolerado pelo equipamento MIP OES 4200, da Agilent Technologies, usado
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para determinacéo de silica. A determinacdo foi feita utilizando médulo externo de controle
de gas para injetar ar no plasma de N2 e melhorar sua robustez devido & presenca de Na no

digerido. Esta analise foi realizada na Embrapa Pecuaria Sudeste, Sdo Carlos, SP.

1.2.2.1.6 Difragéo de raios X

As principais caracteristicas que diferem em cada forma polimdrfica de celulose séo as
difracbes proximas aos angulos de Bragg (26). O indice de cristalinidade esta relacionado a
razao entre as regides cristalinas e ndo cristalinas. O indice de cristalinidade (ICr) foi baseado
na intensidade relativa de picos especificos e da regido ndo-cristalina (KIM et al., 2016;
ALEXANDER, 1969). As equaces 7 e 8 foram usadas para calcular o ICr:

pico

Area, ., —Area

%Amorfa= Eq. 7

AreaTotal

%Cristalinidade =100 — % Amorfa Eq. 8

A difracdo de raios X foi obtida pelo difratbmetro de raios X da marca Bruker (EUA),
modelo D8 Advance equipado com detector LynxEye e software DIFFRAC.EVA V4.

1.2.2.1.7 Anélise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) foi conduzida utilizando um equipamento
Shimadzu TGA-50. Foram pesados de 8 a 10 mg, colocadas em cadinhos de platina, e
aquecidas de 25 a 800 °C a uma taxa de aquecimento de 5 °C min, sob um fluxo de atmosfera

de ar sintético de 50 mL min™.

1.2.2.1.8 Propriedades de tragao

A avaliacdo de propriedades de tracdo da FMD, com comprimento médio de 5 cm,
previamente secas a 105 °C por 4h, foi realizado no equipamento modelo Q800 da TA
Instruments (New Castle, DE, EUA) equipado com tensdo bracadeira para fibras no modo
multifrequéncia. Durante o teste, as amostras foram submetidas a tensdo de 18 N ou ruptura

da fibra a uma taxa constante de 1 N min™.

1.2.2.2 Sintese de resina fendlica do tipo resol para preparagdo de compositos reforcados
por fibras vegetal
1.2.2.2.1 Sintese da resina (pré-polimero) fenol-formaldeido resol (RFF)

A reacdo de sintese do pré-polimero foi realizada em um sistema composto por um baldo
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de reacdo de trés bocas constituido por condensador para refluxo, haste de agitacdo em “meia-
lua”, termoémetro, agitador mecanico e manta de aquecimento. O pré-polimero foi preparado
segundo condicdes ja estabelecidas em estudos anteriores Silva et al. (2018). Foi utilizada uma
proporcao de fenol:formaldeido (solugédo a 37%): KOH de 1,0:1,38:0,06, respectivamente. O
sistema foi inicialmente aquecido a 70 °C e em seguida, a manta foi desligada. Como a reagéo
é exotérmica, a temperatura atingiu 97 °C em 5 min, mantendo-se por 30 min. Em seguida, o
sistema retornou a 70 °C, mantendo-se por 1 h. Deixou-se o sistema resfriar até a temperatura

ambiente, mediu-se o pH e ajustou-se 0 mesmo para 7,0 adicionando HCI (37%).

1.2.2.3 Preparacdo de compositos de matriz RFF reforgado com fibra vegetal
1.2.2.3.1 Adicéo do agente acelerador de cura

A resina fendlica do tipo resol previamente sintetizada foi aquecida a 40 °C, sendo
adicionado gradativamente o agente acelerador de cura, a resorcina, com agitacdo mecanica,

10% em massa em relacdo a massa da resina.

1.2.2.3.2 Incorporacéo do reforgo

As fibras foram misturadas com a resina primeiramente em um béquer e em seguida, a
mistura foi colocada em um misturador (Empresa JVJ, Pardinho, SP) desenvolvido
especificamente para a linha de pesquisa em que o projeto esta inserido. A impregnacéo da fibra
pela matriz foi realizada durante 15 min a partir da rotacdo do compartimento de mistura de 20
rpm. No processo de moldagem, a mistura fibra/matriz foi colocada em um molde metéalico
contendo cera de carnalba (agente desmoldante). A Figura 19 ilustra uma representacdo
esquematica do processo de preparacao dos compdsitos de matriz RFF reforcados com FMD.

PROCESSO DE IMPREGNAGAO
FIBRA+MATRIZ

Controlador de
temperatura

PRENSA

Figura 19: Representacdo esquematica da preparagdo dos compdsitos de matriz RFF reforgados
com FMD.
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1.2.2.3.3 Moldagem do termorrigido e dos compa@sitos
O termorrigido e os compositos contendo resina fendlica foram moldados por compressao
e aquecimento controlados, em molde portatil (30,2 cm de comprimento, 14,1 cm de largura e
0,47 cm de altura) constituido de duas placas, nas quais foram embutidas resisténcias elétricas.
Em seguida, 0 molde foi fechado e comprimido com o auxilio de uma prensa hidréaulica (Figura
19). Os ciclos de cura adotados foram baseados em estudos prévios (DE OLIVEIRA et al.,
2017; SILVA et al., 2018).
Os ciclos seguidos para a cura dos termorrigidos e compositos da matriz fendlica do tipo

resol estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1- Ciclo de cura para a obtencao do termorrigido e compdsitos de matriz fendlica do tipo resol.

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

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

A partir de 95 °C, a pressdo foi gradativamente aumentada, até atingir 10 ton.

Devido a heterogeneidade dos diametros da FMD, ndo foi possivel fixar o comprimento
das fibras utilizadas para preparacdo dos compositos, sendo apenas variada a porcentagem em
massa de FMD em cada compdsito, 13%, 16%, 17%, e 19%. Aos compositos obtidos foram
atribuidos os seguintes cddigos: Crrrl3%FMD, Crrrl6%FMD, Crrrl7%FMD e
Crrr19%FMD (Tabela 2).

Tabela 2 - Codigos e descricdo dos compdsitos de matriz RFF reforcados com diferentes porcentagens
em massa de FMD.

Cadigos dos compdsitos Descrigéo

Creel3%FMD Composito de matriz RFF reforgado com 13 % em massa de FMD
Crerl6%FMD Composito de matriz RFF reforgado com 16 % em massa de FMD
Creel7%FMD Composito de matriz RFF reforgado com 17 % em massa de FMD

Crrr19%FMD Composito de matriz RFF reforgado com 19 % em massa de FMD
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1.2.2.4 Caracterizacdo da resina fenol-formaldeido resol (RFF) e dos compdsitos
O termorrigido ndo reforcado (TRFF), e os compositos, foram previamente congelados
em nitrogénio liquido, moidos em moinho de bolas para realizar as caracterizagdes que seguem

e que requisitam o material na forma pulverizada.

1.2.2.4.1 Espectroscopia na regiéo do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

Os compositos foram previamente moidos e analisados usando pastilha de KBr (1:100)
conforme descrito no item 1.2.2.1.2. A resina foi analisada ap6s deposicdo sobre pastilha de

silicio, devido a praticidade de analisar o material desta maneira.

1.2.2.4.2 Cromatografia por exclusédo de tamanho (SEC)

Esta técnica foi usada para a determinacdo da massa molar média da resina RFF.
Utilizou-se um cromatografo liquido HP-SEC, da marca Shimadzu, equipado com bomba LC-
10 AD, detector espectrofotométrico UV-visivel. Foram utilizadas uma pré-coluna PL-gel + 3
colunas em série Plgel 500A + 103A+ 10* A. O eluente foi THF grau HPLC com fluxo de 1 mL
min, e curva de calibraco obtida a partir de padrdes de poliestireno, com valores de massa
molar média ponderal (Mw) variando entre 770.000 e 106 g moL™,

Foram adicionadas duas gotas de HCI (solucéo 37%) para aumentar a solubilidade do pré-
polimero em THF. Previamente ao momento da injecdo, adicionou-se as duas gotas de acido na
amostra solubilizada (visualmente), agitou-se rapidamente, filtrou-se e entdo foi realizada a

injecéo.

1.2.2.4.3 Andlise termogravimétrica (TGA)
Os compositos moidos e a resina RFF, com massa de 5 mg, foram colocadas em porta-
amostra de platina, a qual foi aquecida de 25 a 800 °C com razdo de aquecimento de

5 °C min, sob atmosfera de ar sintético com fluxo de 50 mL min™.

1.2.2.4.4 Ressonancia magnética nuclear de 13C

O pré-polimero RFF foi analisado em equipamento Agilent 500/54 Premium Shielded a
300K para obtengdo dos espectros de RMN de *C, em tubos de 5 mm, utilizando DMSO-d6
como solvente e 20000 varreduras. Os deslocamentos quimicos foram referenciados ao sinal

residual do solvente (**C §=39,5 ppm).
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1.2.2.4.5 Resisténcia ao impacto

Os ensaios de impacto Izod foram realizados em um equipamento CEAST Resil 25 com
martelo instrumentado e energia incidente de 1,75 J, em temperatura de 25 + 2 °C. Cada placa
de composito foi cortada e lixada previamente, sem entalhe, com as dimensdes especificadas
pela norma ASTM D256: 63,5 mm de comprimento x 12,7 mm de largura x 4,5 mm de
espessura. Os ensaios foram realizados no Departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Sdo Carlos- UFSCar, SP.

1.2.2.4.6 Microscopia Eletronica por Varredura (MEV)

A analise de MEV dos compositos foi realizada com os corpos-de-prova apdés fratura no
ensaio de impacto lzod. Estes foram cortados em tamanhos de aproximadamente 1 cm para
serem analisados. Foi utilizado um Microscépio Eletronico de Varredura Zeiss-Leica 440,
aceleracédo de elétrons de 20kV. As amostras foram coladas em um porta-amostra de aluminio
usando fita de carbono em seguida, elas foram pintadas com tinta-prata e, posteriormente,

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

1.2.2.4.7 Propriedades de flex&o

As propriedades de flexdo foram avaliadas seguindo a norma ASTM D790-962,
utilizando-se o método 1 relacionado ao ensaio de flexdo em trés pontos. Os corpos-de-prova
possuiam as seguintes dimensdes: 120 mm de comprimento x 10 mm de largura x 4,5 mm de
espessura. Foram cortados 6 corpos de prova de cada placa produzida, os quais foram
submetidos ao teste de flexdo. A razdo L/d utilizada foi de 16, o que determina a distancia do
vdo de ensaio, e a velocidade do ensaio foi de 1,5 mm min™. Os ensaios foram realizados no
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sdo Carlos- UFSCar,
SP.

1.2.2.4.8 Andlise térmica dindmico-mecanica (DMA)

A andlise dos termorrigidos e dos compositos via DMA foi realizada em equipamento
DMA Q800 da TA Instruments. Os corpos-de-prova dos compaositos possuiam dimensdes de
64 mm de comprimento x 12 mm de largura x 3,2 mm de espessura. A calibracdo do
equipamento foi realizada com um padrdo metélico. O modulo de solicitacdo mecénica foi de
flexdo e a garra foi a de flexdo de trés pontos. As condigdes experimentais utilizadas foram
amplitude de oscilagdo de 20 um, 1 Hz de frequéncia, taxa de aquecimento de 2 °C min’, e
faixa de aquecimento de 30 a 210 °C.
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1.3 Resultados e discussdo

1.3.1 Caracterizacdo da fibra do mesocarpo do dendé

1.3.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
O espectro de FTIR da FMD esté apresentado na Figura 20 e a Tabela 3 apresenta as

possiveis atribuicdes para as principais bandas de absorcdo observadas na FMD. Em 3270 cm™

observou-se uma banda que pode ser atribuida ao estiramento ou deformacdo axial de grupos

OH de componentes da fibra, com contribuicdo de ligagdes hidrogénio intramoleculares e

intermoleculares (RAMIRES, 2010; NORDIN et al., 2013; WANG et al., 2009).

Figura 20 - Espectro de FTIR da FMD.
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Tabela 3 - Possiveis atribui¢fes para as principais bandas de absorgdo observadas na FMD.

FMD
n° de onda(cm™) Atribuicdo
3270 Estiramento ou deformacéo axial de ligagcdes O-H
2810 Ligacdo C-H de grupos saturados
1735 Estiramento de ligacGes C=0
1605-1425 Vibragdo de anel aromético da lignina
1375 Estiramento de ligacdo C-O presente na lignina e hemiceluloses
1245 Vibragdo assimétrica de ligagdo C-O-C
1060-1050 Deformacéo axial de ligagbes C-O-C
895 Vibragdo de grupo Cs da celulose

(REFERENCIAS: SILVERSTEIN et al. 1994; RAMIRES, 2010; WANG et al., 2009; ORUE et al., 2015;
PHITSUWAN et al., 2017).

A banda em 2810 cm™ pode ser atribuida a ligacdo C-H de grupos saturados, e em
1735 cm™ ao estiramento de ligagdes de C = O, de grupos éster, acetil e acidos fendlicos
presentes em extrativos e hemiceluloses, e na lignina, respectivamente (MAHMUD et al.,
2013; PHITSUWAN et al., 2017; SAHU; GUPTA, 2018). As bandas de 1600 a 1500 cm™
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podem ser associadas a vibragdo do esqueleto aromético da lignina (BYKOV, 2008). A banda
em 1245 cm™ pode ser associada ao estiramento C-O dos grupos acetila das hemiceluloses, e
aril-alquil-éter presente na lignina (ORUE et al., 2015; SENTHAMARAIKANNANA,;
KATHIRESAN, 2018). A banda em 1050 cm™ pode ser associada aos grupos C-O-C de
grupos metoxila da lignina (PALUVAI et al., 2015). A banda em 895 cm refere-se a vibragéo
de carbono 1 da celulose presente na FMD (Figura 18- d) (CARRILLO et al., 2004).

1.3.1.2 Composic¢do quimica

A composicao quimica da FMD, apés lavagem com agua e extracdo com ciclohexano-
etanol, estd apresentada na Tabela 4. O conhecimento dos componentes principais
lignocelulosicos € importante, pois influenciam nas propriedades mecénicas e fisicas das fibras

vegetais.

Tabela 4- Composigéo da FMD.

Componente (%)
a-celulose 345+19
Hemiceluloses 27,3+21
Lignina Klason total 342+14
Cinzas 7,1+04
Umidade 9,6+0,3

Ainda, podem interferir nas propriedades dos compositos em que as fibras foram
utilizadas como agente de reforco (DE OLIVEIRA et al., 2015; SILVA et al., 2018). A
composigdo do FMD utilizada no presente estudo se situou dentro da faixa relatada na literatura:
21-43% de celulose, 15-33% de hemiceluloses, 21-31% de lignina e 2-8% de cinzas (COSTA
et al., 2013; NORDIN et al. , 2013; KABIR; DIN; HAMEED, 2017; OKAHISA et al., 2018).
A composicao quimica da biomassa lignocelulésica pode mudar de acordo com o tipo de solo,

técnicas de colheita e manejo, condigdes climaticas, entre outros fatores (MCKENDRY, 2002).

1.3.1.3 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
As micrografias da ponta da FMD mostraram a presenca de estruturas cilindricas

internas vazias conhecidas como limens (LUZ et al., 2017) (Figura 21-a e -b).
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Figura 21 - Micrografias da ponta da FMD n&o lavada (a) e apés a extragdo com solventes (b).

Quando as fibras lignocelulésicas sdo usadas como agente de reforco de matrizes
poliméricas, a impregnacdo da resina na fibra pode ser indicada pelo preenchimeto do lumen
(FERREIRA et al., 2015; YAN et al., 2015).

A Figura 22- a mostra que as fibras possuem superficie rugosa, com alguns poros
preenchidos por corpos circulares. As fibras obtidas do dendezeiro possuem corpos de silicio
em sua superficie (SHINOJ et al., 2011; NORDIN et al., 2013; MAHMUD et al., 2013; ABDUL
et al., 2016; PALAMAE et al., 2017). No presente estudo, foi possivel confirmar a presenca
deste elemento por meio do mapeamento composicional dos elementos quimicos dentro dos
poros, o qual foi realizado pela anélise de EDs. A Figura 22-b apresenta o espectro de EDS
obtido.

Figura 22 - Micrografias da superficie das FMD (a) e espectro de EDS da analise micro elementar dos
corpos solidos dentro dos poros (b).
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De acordo com a literatura, a presenca destes corpos de silica pode causar um efeito
prejudicial em relacdo ao uso dessas fibras como agente de reforco na preparacdo de

compdsitos, pois pode ser um dos fatores que pode reduzir ou impedir a impregacéo da fibra
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pela resina.

1.3.1.4 Quantificacdo do silicio

A concentracdo de silicio presente na FMD foi determinada por MIP-OES (Item
1.2.2.1.5). A concentragdo encontrada nesta no presente estudo, 1,1 + 0,2 %. A presenga de
elementos inorganicos nas fibras lignoceluldsicas também depende do tipo de solo, técnicas
de colheita e manejo, condicdes climaticas, entre outros fatores (MCKENDRY, 2002;
MANNA et al., 2017). Durante o crescimento de células vegetais, esses corpos de silicio
provenientes do solo mineral endurecem dentro da parede celular e sdo fixados na superficie
(ABDUL et al., 2016), conforme observado na Figura 22-a.

A remocdo de silica dessas fibras pode melhorar a atuacdo das mesmas como agente de
reforco em compasitos, pois pode intensificar a impregnacao da fibra pela matriz. Uma melhor

impregnacéo pode levar a melhores propriedades mecénicas dos compasitos.

1.3.1.5 Indice de cristalinidade

O indice de cristalinidade (ICr) das fibras lignoceluldsicas esta associado a estrutura
supra-molecular da celulose, que possui duas regides com caracteristicas distintas: a cristalina
e a ndo-cristalina (KADLA; GILBERT, 2000). A partir da razéo entre essas duas regides €
possivel calcular o ICr, que pode afetar diretamente as propriedades fisicas e mecanicas das
fibras naturais. A organizacdo estrutural na parede celular vegetal das fibras lignocelul6sicas
¢ decorrente de micro-fibrilas de celulose presas umas as outras, envolvidas por
hemiceluloses, que estdo ligadas a lignina formando o complexo carboidratos-lignina
(CHABBERT et al., 2018). A lignina age como um adesivo entre celulose e hemiceluloses. A
integridade linear e a rigidez da estrutura da celulose sdo em parte decorrentes de ligacGes
hidrogénio intramoleculares e intermoleculares, as quais favorecem a formacéo de regides
cristalinas (CREDOU; BERTHELOT, 2014). Tanto as hemiceluloses como a lignina néo
possuem regido cristalina.

A Figura 23 mostra o difratograma de raios X da FMD. O ICr da FMD, 25%, foi
semelhante ao observado por Souza et al. (2016), 27% para FMD e inferior ao reportado por
Then et al. (2014), 33% para fibras de cacho vazio de fruto do dendé. O baixo valor de ICr da
FMD é associado ao baixo teor de celulose, 37% (Tabela 4), presente nessas fibras,
comparado a outras fibras como fibras de sisal, que possui 52% de a-celulose e ICr de 55%
(DE OLIVEIRA et al., 2017).
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Figura 23 - Difratograma de raios X da FMD.
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Os picos 26 = 16° ¢ 22° nos difratogramas da FMD (Figura 23) s&o caracteristicos da
celulose | (FRENCH, 2014; NASCIMENTO et al., 2014; SOUZA et al., 2016). A celulose
possui varias formas alomérficas e a celulose | esta presente na celulose nativa (CREDOU;
BERTHELOT, 2014). As propriedades mecanicas das fibras lignoceluldsicas estdo
relacionadas ao alto grau de polimerizacéo e cristalinidade da celulose, que é responsavel pela
resisténcia das fibras (PANDEY, 1999; SENA NETO et al., 2013; FIDELIS et al., 2013).

1.3.1.6 Anadlise termogravimétrica
A estabilidade térmica da FMD foi avaliada por meio da técnica de analise
termogravimétrica (TGA). A Figura 24 mostra uma perda de massa de aproximadamente 4%

até 100 °C, que esta relacionada a vaporizacao de agua proveniente de umidade residual.

Figura 24 - Curvas termogravimétrica e dTG da FMD, em atmosfera de ar sintético, com taxa de

aquecimento de 5 °C min, e fluxo de 50 mL min™.
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Para serem usadas em aplicacdes como reforco em compdsitos, a temperatura de
processamento dessas fibras deve ser limitada até a temperatura inicial de decomposi¢édo
(Tonset) (NETO et al., 2015). A FMD apresentou Tonset de aproximadamente 270 °C.

A curva dTG (Figura 24) mostra os eventos térmicos, e 0s dados correspondentes estdo
listados na Tabela 5. A temperatura do pico (Tamax) (Tabela 5) observada na curva dTG
refere-se a temperatura na qual a velocidade de perda de massa é maxima (DE OLIVEIRA
SANTOS et al., 2014; AHUJA; KAUSHIK; SINGH, 2018).

A Figura 24 mostra um evento com Tgwmax (curva dTG) em cerca de 295 °C e que pode
ser atribuida a decomposicdo de hemiceluloses. Estas possuem uma temperatura de
decomposic¢do (200-310 °C) inferior as de celulose e lignina (ZHOU et al., 2014), relacionada
a decomposicao de componentes de sua estrutura nao cristalina, tais como galactose, glicose,
arabinose, manose e xilose, ligados aleatoriamente entre si por ligagdes covalentes (WANG
etal., 2009; THEN et al., 2014).

Tabela 5 - Parametros termogravimétricos da FMD.

1° Evento 2° Evento 3° Evento (300- 4° Evento Residuo
(20-100 °C) (200-300 °C) 355°C) (365-530 °C) (800 °C)
Am TdmAX Am Tonset TamAX Am TamAX Am TdMAX Massa
(%)
39 44 - 270 295 28 320 29 470 5,8

* Am: Variagdo de massa (%)

A decomposigdo térmica da celulose se inicia apos a de hemiceluloses em temperaturas
superiores a 310 °C. Isso se deve ao fato de sua composicao possuir regides cristalinas, nas
quais cadeias estdo altamente ordenadas, conferindo maior estabilidade térmica a celulose em
comparagdo com a estrutura ndo cristalina de hemiceluloses. Assim, é necessaria uma energia
maior para causar sua decomposi¢do (ISHAK et al., 2013). Na curva dTG o evento em que a
TamAx foi referente a decomposicdo de celulose foi observado em 320 °C (Figura 23). Em
temperaturas superiores a 400 °C, a lignina inicia sua decomposicdo devido a sua estrutura
complexa composta por anéis aromaticos que sao mais dificeis de se decomporem comparados
a hemiceluloses e celulose (PAIVA; FROLLINI, 2006; RAMIRES et al., 2010). Na curva dTG
(Figura 24), a Tavwax da lignina foi de 470 °C, Tabela 5.

1.3.1.7 Propriedades de tragdo

As propriedades mecénicas das fibras lignocelulosicas estdo relacionadas com a
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composic¢do quimica, estrutura , &ngulo das microfibrilas, dimensdes e defeitos celulares e
cristalinidade da celulose. Ainda, fibras provenientes de uma mesma planta, mas de regides
diferentes, podem posssuir propriedades diferentes (DUFRESNE, 2008).

Os resultados de resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura, e médulo elastico da FMD
estdo apresentados na Tabela 6. O resultado obtido de resisténcia a tracdo (Tabela 6) foi
superior ao observado por Yusoff et al. (2010) para fibras de cacho do fruto do dendé, 71
MPa, e, para FMD, 80 e 64,5 MPa, obtidos por Then et al. (2013) e Simdo et al. (2019),
respectivamente. Os valores de resisténcia a tracao obtidos a partir de fibras do dendezeiro
podem variar entre 25 e 400 MPa (SREEKALA et al., 2002; KALAM et al., 2005; RAO;
RAO, 2007; YUSOFF et al., 2010). O amplo intervalo indica que as fibras oriundas do
dendezeiro possuem uma composicdo quimica e propriedades mecéanicas bastante

heterogéneas.

Tabela 6 - Valores médios da resisténcia a tracao, alongamento na ruptura e mddulo elastico das fibras
do mesocarpo do dendé (FMD).

FMD
Resisténcia a tracéo 107 + 22 MPa
Alongamento na ruptura 6,0+1,0%
Moadulo eléstico 2,5+£0,2GPa

E importante destacar que esta propriedade ¢é fortemente influenciada pela porcentagem
e pelo empacotamento das cadeias da celulose presente nas fibras. Quanto maior o
empacotamento das cadeias celulésicas, maior € o indice de cristalinidade e melhores seréo
as propriedades mecanicas das mesmas (SINHA; ROUT, 2009). Como mencionado, a FMD
utilizada no presente estudo possui baixo indice de cristalinidade, 25%, comparado a fibra de
sisal, 61%, o que confere a mesma uma menor resisténcia a tracdo que a de sisal, 288 + 32
(Ramires, 2010).

O alongamento na ruptura da FMD (Tabela 6) obtido no presente estudo foi inferior ao
obtido por Sreekala e colaboradores (1997), 17 %, e Simdo et al. (2019), 12%, para fibra do
mesocarpo do dendé. No entanto, foi elevado comparado, por exemplo, a fibra de sisal que
possui um alongamento na ruptura de 1,1 % + 0,2 (RAMIRES, 2010). Esta propriedade esta
relacionada ao arranjo helicoidal das microfibrilas de celulose (YE, 2006).

As fibras oriundas do fruto do dendé possuem geralmente um angulo microfibrilar entre
42 e 46° (JACOB; THOMAS; VARUGHESE, 2004; SREEKALA; KUMARAN; THOMAS,
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1997). O angulo microfibrilar € o &ngulo entre o eixo da fibra e as microfibrilas, e varia de
uma fibra para outra (CREDOU; BERTHELOT, 2014; JABBAR, 2017). As microfibrilas
cristalinas localizadas na camada S2 (intermediaria) (Figura 25) possuem estrutura helicoilal
ao redor do eixo da fibra (YE, 2006) e, de maneira geral, fibras com maior angulo microfibrilar
possuem um menor teor de celulose e resisténcia a tragdo (JABBAR, 2017). A fibra de sisal,
por exemplo, é uma fibra com elevado teor de celulose, 61%, e &ngulo microfibrilar entre 20
e 25°, e uma maior resisténcia a tragdo (RAMIRES, 2010) comparativamente a FMD utilizada
no presente estudo. A Figura 25 ilustra o angulo microfibrilar, assim como as camadas S1
(externa), S2 (intermediaria) e S3 (interna) da parede celular das fibras lignocelulésicas.

O modulo elastico obtido no presente estudo (Tabela 6) foi semelhante ao obtido por
Izani et al. (2013), 2,4 GPa para fibras de cacho do fruto do dendé, e superior ao obtido por
Siméo et al. (2019), 1,03 GPa para fibras do mesocarpo do dendé. Porém, é possivel encontrar
na literatura valores de modulo eléastico para a FMD de 6,7 GPa (JACOB; THOMAS;
VARUGHESE, 2004). Estes valores indicam que além de fatores intrinsecos a fibra, fatores
externos como tipo de processamento, época de colheita, condi¢cdes climaticas e do solo,

podem influenciar nas propriedades mecanicas das fibras lignocelulésicas.

Figura 25 - llustracdo do angulo microfibrilar e das camadas S1 (externa), S2 (intermediaria) e S3
(interna) da parede celular das fibras lignoceluldsicas.

Eixo das fibras ~

& Diregdo das
41 microfibrilas

r— Angulo
microfibrilar

Camada S3

Camada S1

Camada S2

Parede celular
primaria

Fonte: Adaptado de Ye (2006).

Vale ressaltar que a capacidade dessas fibras como agente de reforco em compdsitos
ndo depende apenas de sua resisténcia mecéanica, mas também da adesdo interfacial, que é
influenciada pela polaridade da fibra e da matriz, e de propriedades da superficie da fibra
(RHAMAN; KHAN, 2007).
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1.3.2 Caracterizacdo da resina (RFF), termorrigido (TRFF) e compositos fenol-

formaldeido

1.3.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
A Figura 26 apresenta os espectros na regido do infravermelho para a resina RFF, TRFF

e de apenas um dos compositos, Crrrl 7%FMD, pois todos apresentaram espectros similares. A

Tabela 7 mostra as possiveis atribui¢bes para as bandas de absor¢do observadas nos mesmaos.

Figura 26 - Espectros na regido de infravermelho da resina fenélica (RFF), do termorrigido fenélico
(TRFF) e do compésito reforcado com FMD (Crrel7%FMD).
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Os espectros da resina fenolica e do termorrigido apresentaram bandas semelhantes. A
banda intensa na faixa de 3345 a 3290 cm, observada na resina RFF e do TRFF, refere-se a
estiramento ou deformacdo axial de grupos hidroxilas fendlicas e alifaticas . No caso do
composito, esta banda é referente ao estiramento ou deformacdo axial de grupos hidroxilas
alcoolico e fenolico que podem ser referentes a componentes da fibra e a matriz polimérica.

No intervalo de 2960 a 2850 cm™ foi identificada uma banda caracteristica de ligagdo C-
H de grupos metila e metilenos. A presenca de grupos metilenos na resina indica que houve

polimerizacédo entre o fenol e o formaldeido e formacéo de liga¢bes cruzadas resultando em
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uma estrutura termorrigida, Figura 27 (MALUTAN et al., 2008).

Em aproximadamente 1600 cm™ observa-se uma banda referente ao estiramento
(deformagcéo axial) das ligagdes C=C do anel aromatico. A banda em 1470 cm™ ¢ atribuida a
deformacédo angular de ligagdo C-H de grupos metilenos, que podem ser provenientes do
processo de entrecruzamento da resina fendlica antes e durante a moldagem do compdsito
(RAMIRES, 2010).

Os grupos hidroximetilas reagem entre si formando pontes metilenos, as quais sdo as
responsaveis pela formacao de ligacdes cruzadas (BENNAR,1999; RAMIRES et al., 2010). Em
aproximadamente 1220 e 1513 cm, sdo observadas as bandas referentes as hidroxilas fendlicas
e a vibragcdo do anel aromético, respectivamente (Figura 26) (RAMIRES, 2010; RAZERA,
2006; MEGIATTO JUNIOR, 2009).

Figura 27 - Fenois dinucleares formados durante a reagéo de sintese da resina RFF para a posterior
fomac&o do termorrigido entrecruzado.
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Fonte: Saunders (1988).

A banda observada em 1235 cm™ é referente a deformagcéo axial da ligagdo C-O-C de éter
em pontes éter metilenos (-CH.-O-CH»-) presentes entre os anéis fendlicos durante a
polimerizacdo dos hidroximetilfenois (Figura 27) e entre 0s grupos metoxilas presentes na
lignina presente na FMD, como apresentado anteriormente no Item 1.3.1.1.

A banda em 1050 cm™, observada no espectro do termorrigido e no compdsito de matriz
RFF (Figura 26) pode estar associada a deformacdo axial da ligagdo C-O proveniente de grupos
hidroximetila.

A banda em 1015 cm™ refere-se & vibragdo de ligacido C-O de grupos hidroximetila

(-CH2-OH) predominantes em resinas do tipo resol (RFF) (Figura 26). J& no termorrigido esta
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banda ndo foi identificada, pois séo estes grupos que reagem entre si formando uma rede de
ligagGes cruzadas a partir de pontes metileno, 1475 cm™. A banda em 755 cm? indica

crescimento da cadeia polimeérica unidas por ligagdes nas posic¢des orto-orto.

Tabela 7 - Principais bandas de absor¢éo observadas nos compositos de matriz termorrigida reforcados
com FMD e na resina fendlica do tipo resol baseado na literatura.

Resina Fendlica tipo resol e Termorrigido*

n° de onda(cm™) Atribuigdo
3400 Deformacdo axial simétrica de grupos OH alcodlicos e fendlicos
2950-2850 Vibracéo de estiramento de CH> de grupos metila e metileno
1610-1500 Deformagcéo fora do plano de C=C aromaticos
1475 Deformacéo angular de ligacdo C-H de grupos metileno
1235 Deformacéo axial da ligacdo C-O-C de éter
1050 Vibracgao de estiramento assimétrico C-O-C de éter alifatico (ponte
éter-metileno)
1016-1010 Estiramento da ligacao —C-O do grupo hidroximetila
825 Deformacéo angular da ligacdo C-H fora do plano em anéis unidos
por ligacdes orto-para
750 Deformacéo angular da ligagdo C-H fora do plano em anéis unidos

por ligacdes orto-orto.
Compositos com matriz de resina fendlica **

n° de onda(cm) Atribuicado
3345-3290 Deformacéo axial simétrica de grupos OH alcodlicos e fenélicos
2960-2850 Vibracéo de estiramento de CH; de grupos metila e metileno
1610-1510 Deformacéo fora do plano de C=C aromaticos
1465 Deformacéo angular de ligacdo C-H de grupos metileno
1365 Estiramento C-H em CHj3
1250-1227 Deformacéo axial da ligacdo C-O-C de éter
1050 Estiramento de ligacédo —C-O
822 Deformacéo angular da ligagdo C-H fora do plano em anéis unidos
por ligacOes orto-para
755 Deformagéo angular da ligagado C-H fora do plano em anéis unidos

por ligacdes orto-orto.
(**REFERENCIAS: SILVERSTEIN et al. (1994), RAMIRES (2010) e PAVIA et al. (2015).
(*REFERENCIAS: SILVERSTEIN et al. (1994); POLJANSEK E KRAJNC (2005); RAMIRES (2010); YU et
al., 2018).

1.3.2.2 Ressonancia magnética nuclear da resina RFF

A Figura 28 e a Tabela 8 sdo referentes ao espectro de RMNC da resina fendlica resol
(fenol-formaldeido), com sinais semelhantes aos encontrados na literatura (WERSTLER, 1985;
RAMIRES, 2010; Yl et al., 2018; YU et al., 2018). O sinal residual do solvente foi observado
em 38,9-40,1 ppm. O espectro de RMN-3C mostra sinais caracteristicos de pontes metilénicas
em 34,9 e 40,3 ppm.
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Figura 28 - Espectro de RMN-2C da resina fenol-formaldeido (solvente: DMSO-d6, 20000 varreduras).
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Tabela 8 - Picos presentes no espectro de RMN *3C de RFF.

Picos presentes nos espectros de RMN **C da RFF

Deslocamento
quimico (ppm)

Possiveis atribuigdes

34,5 CH> de grupo metileno entre dois anéis aromaticos na posi¢ao orto-para
40,3 CH> de grupo metileno entre dois anéis aromaticos na posi¢ao para-para
58,2-62,7 Grupo —CH>OH na posicao orto
63,0 Grupo —CH>OH na posicao para
114,7-115,2 Carbono C; de anel aromatico
118,8 Carbono orto ndo substituido
126,5-127,3 Carbono orto substituido
128,0 Carbono na posigdo meta do anel fendlico
129,3 Carbono orto substituido
132,7 Carbono orto do anel fenélico
150,3 Carbono orto do anel fenolico
152,2 Carbono na posic¢do orto do anel fenélico substituido
156,1 Carbono na posic¢do para do anel fenélico substituido

(REFERENCIAS: WERSTLER, 1985; RAMIRES, 2010; Yl et al., 2018; YU et al., 2018).

Entre 58 e 63 ppm podem ser observados os sinais referem-se ao carbono metilol

(-CH20H) em anel substituido na posi¢do orto ou para em relagdo ao grupo OH do anel
aromatico (SAUNDERS, 1998; RAMIRES, 2010; EL MANSOURI; YUAN; HUANG, 2011).
O anion fenolato reage com metileno glicol (solucéo aquosa de formaldeido) para formar orto-
hidroximetilfendis e para-hidroximetilfendis (Figura 4) (WERSTLER, 1985).

Com isso, nota-se que a hidroximetilagéo, insercdo dos grupos hidroximetila ou metilol,
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ocorreu nas posicdes orto e para, pois estas posi¢des sdo ativadas para ataque eletrofilico devido
a “deslocalizacdo” de elétrons (Figura 4) (SAUNDERS, 1998; PILATO, 2010). Os picos 114-

156 ppm séo referentes aos carbonos aromaticos.

1.3.2.3 Determinacdo da massa molar média por cromatografia de exclusao por tamanho
da resina RFF

A Tabela 9 apresenta as massas molares médias e a polidispersividade da RFF calculada
a partir do cromatograma obtido (dado ndo mostrado). Apos a adicdo de duas gotas de HCI na
solugédo resina + THF, a RFF apresentou uma maior solubilidade. Devido a mesma ser
preparada em meio alcalino, mesmo apés diminuir o pH até 7, alguns anéis podem permanecer
como fenolatos (sais de fendis), 0s quais sdo insoltveis em solventes organicos (THF, no caso).

A resina (pré-polimero, RFF) obtida possui fragdes com valores de Mw entre
aproximadamente 1000 e 570 g mol™ (Tabela 9). As fracdes individualmente apresentaram
baixos valores de polidispersividade. As fracbes 1 e 2 sdo relacionadas as fracOes
macromoleculares e pico 3 pode ser atribuido a dimeros e/ou a fendis hidroximetilados
(CeHsOHCH20H).

Tabela 9 - Massa molar ponderal média (Mw), massa molar numérica média (Mn) e polidispersividade

(Mw/Mn) da resina fendlica.

Picos Mw (g mol?) Mn (g mol'Y)  Mw/Mn
1 1008 932 1,1
2 566 567 1,0
3 420 416 1,0
Média 634 425 15

Na etapa de entrecruzamento, que ocorre durante a moldagem, as fragdes
macromoleculares, dimeros, e fendis hidroximetilados reagem, sendo entdo incorporados a
estrutura quimica do termorrigido a partir da formacdo das ligacdes cruzadas. Apos a formacao

destas, o material se torna infusivel (KAW, 2006).

1.3.2.4 Anédlise termogravimétrica da RFF
A Figura 29 apresenta a curva termogravimétrica e a sua respectiva curva dTG da resina
RFF. O primeiro evento, em aproximadamente 160 °C (curva dTG), pode ser atribuida a

evaporacdo de volateis liberados durante reacGes de entrecruzamento, e que podem ocorrer



84

durante a varredura de temperatura.

Figura 29 - Curvas TG e dTG da resina fenol-formaldeido (RFF) em atmosfera de ar sintético com
razdo de aquecimento de 10 °C mint e fluxo de 50 mL min™.
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No segundo evento da curva dTG da RFF (Figura 29) observa-se a ocorréncia de duas
decomposic¢des sucessivas com Tamax em 490 e 511 °C, que podem estar relacionadas a quebra
de ligacdes de pontes metilenos formadas durante a polimerizacdo da resina e o inicio da
decomposicdo de anéis aromaticos (KHAN; ASHRAF, 2004). O evento em aproximadamente

630 °C (Tamax) € associado a decomposicao de anéis aromaticos do fenol (WANG et al., 2009;
LEE; CHANG; TSENG, 2012).

1.3.2.5 Analise termogravimétrica de TRFF e dos compdsitos

A Figura 30 apresenta as curvas termogravimétricas e as respectivas curvas dTG do
TRFF e apenas do composito Crrrl7%FMD, sendo que os demais compdsitos apresentaram
comportamento similar. O primeiro evento, que apresentou reduzida perda de massa esta
relacionado a vaporizacao de umidade residual. O termorrigido e 0s comp0sitos apresentaram
uma Tonset de aproximadamente 365 e 270 °C, respectivamente. A reducdo na Tonset 0O

composito esta associada a insercdo de FMD que possui Tonset inferior ao TRFF, 270 °C (Figura
24).
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Figura 30 - Curvas TG e dTG do TRFF e do composito Crerl17%FMD em atmosfera de ar sintético
com razéo de aquecimento de 10 °C min e fluxo de 50 mL min™.
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Para TRFF observa-se apenas um evento acima de 100 °C na curva de dTG, o qual esta
relacionado a fragmentacdo da rede fenolica em 475 °C (Figura 30- a). O compdsito
Crrrl7%FMD apresentou um pico no segundo evento (curva dTG) que apresentou Tdmax em
310 °C. Este esta relacionado a decomposicao de celulose, componentes da FMD. Os picos de
decomposicdo das hemiceluloses e da celulose apareceram em 295 e 310 °C na FMD,
respectivamente (Figura 24). A decomposicdo térmica da celulose inicia apds as
hemiceluloses, em temperaturas superiores a 310 °C.

O terceiro evento, observado na curva de dTG do compdsito Crrrl7%FMD pode estar
relacionado a decomposicao térmica da lignina e da matriz, pois na curva dTG do TRFF a Tawax
foi de 475 °C e o pico da lignina presente na FMD apareceu em 470 °C (Figura 24).

1.3.2.6 Resisténcia ao Impacto 1zod do termorrigido fenol-formaldeido (TRFF) e dos
compositos reforgcados com FMD

O conhecimento sobre a resisténcia ao impacto de materiais poliméricos é imprescindivel
para se avaliar o material para determinada aplicacdo. Os valores de resisténcia ao impacto
inferem na capacidade total de um material de absorver a energia do impacto aplicado. Esta
energia absorvida no momento do impacto pelo material, a qual é a energia necessaria para
romper o corpo de prova, € medida pelo equipamento.

A Figura 31 apresenta os resultados de resisténcia ao impacto dos compdsitos de matriz
RFF reforcados com FMD com variagdes de massa de 13 a 19%. Devido a baixa densidade
desta fibra, a porcentagem maxima em massa que foi possivel utilizar na preparagdo do
composito foi de 19%. Houve um aumento no valor da energia de impacto no composito

reforgado com 17% (em massa) de FMD, em comparacdo ao termorrigido fenolico (TRFF). No
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entanto, quando a porcentagem aumentou para 19%, a resisténcia ao impacto foi menor que a
do TRFF. Este resultado possivelmente reflete o fato de nesta porcentagem ter sido iniciado um
processo de emaranhamento das fibras, atuando como um defeito do material, e ndo como
reforco.

Para os compositos Crrr13%FMD e Crrr16%FMD, considerando os respectivos erros,
as resisténcias ao impacto observadas sao indistinguiveis daquela do TRFF ndo reforgado,
sendo que a presenca de fibras levou a materiais mais heterogéneos que o termorrigido, e com

maiores valores de erros (Figura 31- a).

Figura 31 - Resultados de resisténcia ao impacto 1zod dos do termorrigido e dos compdsitos fendlicos
(RFF) reforgados com FMD (a) e fotografia do corpo-de-prova do Crrr17%FMD apds ensaio de impacto

(b).
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O melhor resultado de resisténcia ao impacto foi obtido para o comp6sito Crrrl7%FMD,
Figura 31- a. A funcdo da fibra lignocelulésica utilizada como reforgo no compdsito € atuar
como portador de carga e estresse, transferido da matriz para as fibras.

A fibra do mesocarpo do dendé é constituida por um emaranhado de fibras bastante
heterogéneas que podem ter gerado pontos de concentracéo de forga nos compdsitos (THEN et
al., 2013), o que interfere na distribuicdo do impacto (MEGIATTO JUNIOR, 2006). O aumento
no valor de resisténcia ao impacto do composito Crrr17%FMD, comparativamente ao TRFF,
foi muito inferior aos obtidos por Razera et al. (2014) usando como refor¢o de matriz fenol-



87

formaldeido fibras de juta (indice de cristalinidade de 50% e 69,7% de teor de celulose) com
40 mm de comprimento (15% em massa), 72,6 J m™.

Os baixos valores de resisténcia ao impacto obtidos (Figura 31) devem ser decorrentes
do baixo teor de celulose da fibra (Tabela 2), da presenca de silica preenchendo poros (Figura
22), e do fato de se ter usado fibras longas, de diferentes comprimentos, o que dificulta a
impregnacéo da fibra pela resina, assim como a distribuicdo das fibras na matriz.

Em nenhum dos compdsitos reforcados com FMD notou-se a ocorréncia de fiber
bridging, em que a fibra utilizada como reforco estrutural nos compdsitos ndo sofre quebra
durante o ensaio de impacto Izod, formando uma ponte entre a fibra e matriz fraturada (DE
OLIVEIRA et al., 2017).

1.3.2.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do termorrigido fenol-formaldeido
(TRFF) e dos compositos reforgcados com FMD

A Figura 32 apresenta as micrografias das superficis fraturadas (pos-impacto) do
termorrigido (TRFF) e dos compdsitos de matriz fenolica do tipo resol (RFF) reforcados com
FMD. Na Figura 32-a observa-se que o termorrigido (TRFF) e os compdsitos apresentaram
microvazios (microvoids) (setas azuis). A ocorréncia destes estd associada a liberacdo de
moléculas de agua na reacdo de entrecruzamento, as quais sdo vaporizadas, formando os
microvazios. Também se notou a presenca de regides de propagacao de trincas com regides
espelhadas (setas roxas), o que caracteriza um material do tipo fragil (RAMIRES, 2010), como
é o termorrigido.

Na Figura 32, é possivel observar algumas regides em que houve descolamento entre a
fibra e a matriz (setas azuis), presenca de trincas na matriz (setas verdes), e algumas fibras
sofreram ruptura junto com a matriz durante o ensaio de Impacto Izod, indicando adeséo entre
ambos (DE OLIVEIRA et al., 2017) (setas vermelhas). Porém, ndo houve preenchimento
completo das fibras de dendé pela resina fendlica (setas vermelhas), pois as fibras
permaneceram com os limens vazios na sua parte interna (Figura 32).

De acordo com Then et al. (2013) e Jawaid et al. (2011) a presenca de rupturas e
arrancamento das fibras (setas vermelhas) e de descolamento da fibra na matriz (setas azuis),
como indicado na Figura 32 também podem estar associados a baixa adeséo interfacial entre a

fibra hidrofilica e a matriz hidrofobica, em casos em que as matrizes tém esta caracteristica.
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Figura 32 - Micrografias das superficies fraturadas, pos-impacto, do termorrigido TRFF (a), e dos
compositos reforcados com FMD, Cgreerl9%FMD (b), Crerl7%FMD (c), Creel6%FMD (d) e
CRFF13%FMD (e)
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No presente estudo, as matrizes sao constituidas por anéis aromaticos de baixa polaridade,
o0s quais tém afinidade pelos anéis aromaticos da lignina presente na FMD, além de as matrizes
serem ricas em grupos polares, como hidroxilas, os quais tém afinidade com os grupos
hidroxilas presentes na lignina, hemiceluloses e celulose (RAZERA et al., 2014; DE
OLIVEIRA et al., 2017). A presenca de silica nos poros pode ter sido um fator que interferiu
na molhabilidade da fibra na resina, conforme mencionado, e contribuido para a baixa adesao

fibra-matriz observada.

1.3.2.8 Resisténcia a flexao do termorrigido fenol-formaldeido (TRFF) e dos compositos
reforcados com FMD

A resisténcia a flexao corresponde a maxima tensao aplicada na superficie de uma barra
exposta a inflexdo. Esta tensdo submetida pela carga de flexdo é resultante da juncéo de forcas
de compressao e tracdo das fibras no composito. Através do ensaio de flexdo é possivel obter
informacdes sobre 0 médulo de flexdo, o qual indica o quéo rigido é um material, a partir do
coeficiente angular da porcéo linear inicial da curva de tensdo-deformacdo. A Figura 33-ae -
b apresentam os resultados de resisténcia a flexdo e mddulo de flexao obtidos nos compdsitos
de matriz termorrigida reforcados com FMD em diferentes propor¢des massicas. Devido a
fragilidade do compdsito Crrrl3%FMD nédo foi possivel a obtencdo de corpos-de-prova
adequados para realizagdo do ensaio.

A Figura 33-a mostra que houve uma reducgdo da resisténcia a flexdo nos compositos
guando comparados com TRFF, sendo o melhor resultado de resisténcia a flexdo a do
composito Crrr19%FMD. Nordin et al. (2017) obteve valor de resisténcia a flexao inferior a
este ao utilizar 50% (em massa) de fibra do meocarpo do dendé em matriz de polipropileno.
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Figura 33 - Propriedades de flexdo dos compdsitos de RFF reforcados com FMD.
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Yussof et al. (2010) também observou uma reducdo da resisténcia a flexdo de compositos
de matriz epoxi reforcados entre 5 e 20% (em volume) de fibra de dendé comparados a amostra
sem reforco.

A propriedade de flexdo é influenciada pelas propriedades da superficie do compdsito,
onde predomina a matriz polimérica, pois os compositos possuem mais polimero do que fibras
em sua composicdo (DE OLIVEIRA et al., 2017). Uma distribuicdo ndo uniforme do volume
de fibra na matriz, a fraca adesdo entre ambas e a presenca de vazios (LIU et al., 2006;
BLEDZKI et al., 2015; FIORE et al., 2016) podem ter ocasionado a diminui¢do nos valores de
resisténcia a flexdo no presente estudo, Figura 33- a. Yussof et al. (2010) observou a mesma
tendéncia em compositos de matriz epoxi reforcados com FMD.

Como o modulo de flexdo é medido a pequenas deformacdes, a interferéncia da adeséo
interfacial ndo é tdo significativa como na propriedade de flexdo (RENNER et al., 2009).
Observou-se que houve um aumento no médulo de flexdo nos compdsitos comparado ao TRFF,
indicando que a insercdao de fibras aumentou a rigidez do material. No entanto, ndo houve
variacdo significativa desta propriedade com o aumento da porcentagem em massa de fibra,
Figura 33-b.

1.3.2.9 Andlise dinamico mecéanica (DMA)

A andlise dindmico-mecénica permite avaliar a densidade de reticulagdo,
armazenamento/perda de energia, relaxacdes primarias, entre outros. Fatores como
propriedades dos componentes, morfologia e interagdo fibra-matriz sdo determinantes das
propriedades dindmico-mecanica do material (RAMIRES et al., 2010; COSTA et al., 2016).

A Figura 34 apresenta as curvas de médulo de armazenamento (E’) (a) e Tan 6 (Tan

delta) (b) versus temperatura do termorrigido fenol-formaldeido (TRFF) e dos compositos
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reforcados com FMD. A inser¢do de fibras ocasionou um aumento no E’ comparativamente ao
termorrigido fendlico, e a propor¢do em massa de FMD de 17 % levou ao compdsito com maior
valor de E’, (Figura 34- a), o que corrobora com a mesma tendéncia observada no ensaio de
impacto Izod (Figura 31- a).

Figura 34 - Curvas DMA- Moddulo de armazenamento (E’) (a) e Tan & versus temperatura (b) do
termorrigido fendlico (TRFF) e dos compdsitos reforcados com FMD (13 a 19% em massa de fibra).
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O mddulo de armazenamento esté relacionado com a energia armazenada pelo material
guando a carga € aplicada e, quanto maior for o médulo de armazenamento mais rigido € o
material. Esta rigidez esta relacionada com a reducdo da movimentacdo dos segmentos das
cadeias devido a insercéo das fibras. Quanto menor for essa mobilidade, maior € a rigidez do
material (RAMIRES et al., 2010; SABA et al., 2017).

A partir de aproximadamente 150 °C houve um aumento do modulo de armazenamento,
0 que esta relacionado a cura residual da matriz durante a varredura (Figura 34-a). Isto torna o
polimero mais rigido devido a ocorréncia do aumento do entrecruzamento que reduz a
mobilidade dos segmentos das cadeias e, consequentemente, aumenta o modulo de
armazenamento.

Em relacdo as curvas tan 6 versus temperatura (Figura 34-b), seu valor méximo pode ser
associado a temperatura de transicdo vitrea (Tg) (DE OLIVEIRA SANTOS et al., 2014).
Observou-se que as curvas apresentaram caracteristicas bem distintas entre si, com picos

alargados, devido a heterogeneidade dos compositos. Fatores como tipo e distribuicéo de fibra
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na matriz, assim como vazios e interacéo fibra-matriz, interferem diretamente nas curvas tan 9.
Nos compositos, como a quantidade de termorrigido presente € menor que no material ndo
reforcado, ndo foram observados picos decorrentes das curas residuais ocorridas durante a
varredura.

Em matrizes que possuem uma estrutura entrecruzada, as movimentagoes de segmentos
podem ocorrer entre os pontos de entrecruzamento (PAIVA; FROLLINI, 2006). A Tg do TRFF
foi de aproximadamente 135 °C e os picos observados a 154 °C e 164 °C podem ser atribuidos
a cura residual que ocorre durante a varredura, a qual leva a segmentos mais curtos entre 0s
pontos de entrecruzamento e, portanto, com maior T4. Os compositos apresentaram valores de
Tg variando entre 120 e 142 °C (Figura 34- b).

A insercdo de fibras na matriz pode reduzir/dificultar a movimentacdo destes segmentos
devido as interacGes intermoleculares, por exemplo, do tipo liga¢do hidrogénio entre 0s grupos
hidroxila alifaticos e fenolicos (lignina) presentes nas superficies das fibras, e 0s grupos
hidroxilas fendlicos presentes nas matrizes (Figura 35) (JOSEPH et al., 2002; DE OLIVEIRA
etal., 2017), levando & um deslocamento da T4 para temperaturas superiores a do termorrigido.
O valor de T4 de compositos inferior a do termorrigido TRFF podem ter sido ocasionados pela
presenca de vazios e defeitos na parte interna da matriz ou nas regides de interface, o que
facilitou a movimentacdo dos segmentos e reduziu a Tg. A largura do pico tan & pode ser
relacionada a homogeneidade do material, sendo observado um alargamento do pico para

porcentagens de fibras superiores a 13%, indicando aumento na heterogeneidade do composito.

Figura 35 - Representacgdo da interagdo entre componentes da fibra lignocelul6sica e a matriz fendlica
RFF.

MATRIZ FENOLICA TIPO RESOL

H,
HOH,C c —@—c—o—c’@mzoﬂ
Ha Ha o
H—O, HO, e
“H H ,

l |
O 'I
Cg OCH,

POLISSACARIDEOS LIGNINA

Fonte: Ramires et al. (2010).

1.4 Conclusdes parciais

O uso das fibras do mesocarpo do dendé como reforgo em matriz termorrigida fenol-
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formaldeido do tipo resol levou a obtengéo de resultados, principalmente referentes a resisténcia
ao impacto, aquém do esperado. A fibra atuou como refor¢co somente no composito reforcado
com 17% em massa de FMD, sendo que se esperava que o elevado teor de lignina, a qual € rica
em grupos hidroxilas aromaticos e alifaticos, e anéis aromaticos, levasse a uma maior interacdo
com a matriz polimérica, que apresenta em sua estrutura grupos similares aqueles da lignina.
A presenca de silica nos poros das fibras pode ter prejudicado a impregnacéo e a adeséo fibra-
matriz.

A partir dos resultados de DMA foi possivel comprovar a heterogeneidade dos
compdsitos obtidos, pelo alargamento dos picos das curvas tan 6, ocasionado possivelmente
pela propria heterogeneidade da fibra (em termos de comprimento).

A partir dos resultados reportados neste capitulo, foram buscadas alternativas para a
valorizacgdo das fibras do mesocarpo do dendé na area de compdsitos. Neste contexto, as fibras
foram usadas na preparacdo de compositos hibridos com manta de fibra de sisal (MFS), a fim
de avaliar se FMD atuaria como um refor¢o adicional ou como cargas em compdésitos de matriz
termorrigida fenol-formaleido, fenol-glutaraldeido e lignina-fenol-glutaraldeido, os quais serao

apresentados nos capitulos seguintes.
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Capitulo 2

Sintese de resina fenol-formaldeido: obtencdo de
compositos de matriz termorrigida reforcadas com

mantas de fibras de sisal e de rayon, manta de fibra
de sisal e fibra do mesocarpo do dendé moida

2.1 Introducdo

Como citado no Capitulo 1, as fibras lignoceluldsicas sdo potenciais substituintes de
fibras sintéticas como agente de reforco em compdsitos. Além da fibra do mesocarpo do dendé,
a fibra de sisal se destaca pela sua abundancia no Brasil, excelentes propriedades mecanicas e
possibilidades de uso como agente de refoco em compdsitos de matriz termorrigida fenol-
formaldeido, lignossulfonato-formaldeido e lignina-formaldeido (RAZERA; FROLLINI, 2004;
RAMIRES, 2010; DE OLIVEIRA, 2010).

Outro material que tem destaque como refor¢o na area de compasitos € a fibra celulésica
regenerada denominada rayon (SHAMSUDDIN; LEE; BISMARCK, 2016; SURESH;
THIRUCHITRAMBALAM; SHANMUGAM, 2016). Sua composi¢ao consiste basicamente de
celulose, o que as confere elevada resisténcia, tenacidade, estabilidade dimensional e
termoestabilidade (SHAMSUDDIN; LEE; BISMARCK, 2016; BOY; NARAYANAN;
KOTEK, 2018).

Além de poder utilizar a fibra de sisal e a fibra rayon na forma de fios curtos, tambeém é
possivel encontra-las na forma de manta, o que pode conferir uma maior resisténcia ao
composito devido a configuracdo da mesma ser formada por feixes de fibras perpendiculares
entre si a 0° e 90°.

Neste capitulo relata-se a preparacéo e propriedades de compositos de matriz termorrigida
fenol-formaldeido do tipo resol reforcados com manta de fibra de sisal (MFS) e manta de rayon
(MFR). Adicionalmente, sdo reportadas a preparacdo e propriedades de compositos hibridos
contituidos por manta de fibra de sisal e FMD moida (FMDmoida).

Os compositos foram preparados por moldagem com compressédo, no qual o ciclo de

moldagem foi baseado em trabalhos anteriores desenvolvidos no grupo MacromoLignocell
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(RAZERA; FROLLINI, 2004; RAMIRES, 2010; OLIVEIRA, 2010).
2.2 Experimental

2.2.1 Materiais
A manta de sisal (MFS) (Figura 36- a) foi adquirida pela empresa Sisal Sul (Luz, Séo

Paulo) e a manta de rayon (MFR) (Figura 36- b) foi cedida pela empresa CORDENKA GmbH
& Co. KG, Industrie Center Obernburg, Alemanha. Os demais materiais e reagentes utilizados

ja foram apresentados no item 1.2.1 do Capitulo 1.

Figura 36 - Manta de fibra de sisal (MFS) (a) e manta de fibra rayon (MFR) (b).
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2.2.2 Métodos
2.2.2.1 Caracterizagdo das fibras da manta de sisal (MFS) e rayon (MFR)

Previamente a realizacdo da caracterizacao, as fibras da MFS foram cortadas e passaram
pelo processo de extragdo com cicloexano/etanol para eliminagdo de extrativos e ceras,
conforme descrito no item 1.2.2.1 do Capitulo 1. Tanto as fibras da MFS (sem extrativos)

guando da MFR foram moidas em moinho de bolas criogénico e secas previamente a

caracterizagéo.

2.2.2.1.1 Composicdo quimica
A anélise de composic¢do quimica foi realizada de acordo com o que foi descrito no item

1.2.2.1.1 do Capitulo 1.

2.2.2.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR)
Os espectros de FTIR foram obtidos de acordo com o que foi descrito no item 1.2.2.1.2

do Capitulo 1.
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2.2.2.1.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
A anélise de microscopia eletronica de varredura foi realizada de acordo com o que foi
descrito no item 1.2.2.1.3 do Capitulo 1.

2.2.2.1.4 Difragéo de raios X
Os difratogramas e os indices de cristalinidade foram obtidos de acordo com o que foi
descrito no item 1.2.2.1.6 do Capitulo 1.

2.2.2.1.5 Anélise termogravimétrica
A andlise termogravimétrica das fibras foi realizada de acordo com o que foi descrito
no item 1.2.2.1.7 do Capitulo 1, mas em atmosfera de nitrogénio, visando restringir o uso de

ar como atmosfera.

2.2.2.2 Sintese e caracterizacéo da resina RFF
O pré-polimero (resina) RFF, sintetizado e caracterizado como descrito no Capitulo

1, foi utilizado para preparar 0os compositos descritos neste capitulo.

2.2.2.3 Preparacdo de compositos de matriz RFF reforgado com fibra e mantas de fibra
vegetal
2.2.2.3.1 Adicdo do agente acelerador de cura

A adicéo do agente de cura foi realizada de acordo com o descrito no item 1.2.2.3.1 do
Capitulo 1.

2.2.2.3.2 Incorporacao do reforgo

Para os compositos com RFF reforcados com MFS, foi realizado um estudo a fim de se
avaliar a influéncia de diferentes métodos de impregnacgéo nas propriedades do material final.
A porcentagem indicada nos codigos dos compésitos contendo apenas MFS e MFR é referente
a porcentagem em volume de manta. Nos compositos hibridos as porcentagens de fibras rayon
e FMDmoida S0 em massa. Ainda, nestes compositos a porcentagem em volume de MFS foi de
42% em ambos compositos. A % de mantas indicada nos cédigos dos compdsitos de matriz
RFF se refere & % em volume da manta, e a % de FMDmoida indicada nas siglas dos compdsitos

hibridos é referente a massa.
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A Tabela 10 apresenta os diferentes modos de impregnacéo e preparacao dos compositos
reforcados com MFS e MFR, e hibrido MFS/FMDmoida.

Tabela 10 - Modo de preparo dos compdsitos reforgados com MFS e MFR, e hibridos de MFS/rayon
e MFS/FMDmoida.

Compositos de matriz RFF reforgados com MFS

Compasitos Modo de preparo
Crrr42%MFS Imersdo da MFS na resina
Crrr42%MFSim-ag-et Imersdo de MFSim-ag* na resina com adicéo de

70 mL de etanol**
*MFSim-ag: A MFS ficou imersa em agua (ag) por 6h, com o objetivo de afastar os feixes de fibras e
facilitar a impregnacéo da resina; e posteriormente submetida a secagem (24 h a temperatura ambiente
seguido de estufa, 105 °C)
**70mL de etanol (et) foram adicionados para reduzir a viscosidade da RFF e facilitar a impregnacao
da manta

Compositos de matriz RFF reforcados com MFR

Compositos Modo de preparo
Crrrl0%MFR Imerséo da MFR na resina
Crrrl99%MFR Imerséo (intercalando as camadas de resina e

manta)

Compositos hibridos de matriz RFF refor¢cados com MFS/FMDmoida

Compositos

Modo de preparo

Crer38%0M FSim-ag-etg%FM Dmoida
(Neste compdsito a MFS foi realizada a imersao

em agua)

9% FMDmoida €M massa
Inicialmente foram adicionados a RFF 70 mL de
etanol para reducédo da viscosidade. Em seguida,
uma parte foi utilizada para pré-impregnagéo da
MFS* e o restante foi adicionado a FMDmoida

@ranulometria: 60 tyler).

Ap6s  homogeneizacdo ~ (RFF+FMDmoida),
espalhou-se uma parte da mistura no molde
inferior, colocou-se a MFS* pré-impregnada e
adicionou-se o restante

Crrr35%MFSin.-ag-et16%0FMDmoida
(Neste compoésito a MFS foi realizada a imersdo

em agua)

. 16% FMDumoida €M massa

A RFF foram adicionados inicialmente 70 mL de
etanol para reducdo da viscosidade. Em seguida,
uma parte foi utilizada para pré-impregnagéo da
MFS* e a outra foi adicionado a FMDmoida
(granulometria: 60 tyler).

Apo6s homogeneizagdo (RFF+FMDm), espalhou-
se uma parte da mistura no molde inferior,

colocou-se a MFS* pré-impregnada e adicionou-
se 0 restante.

*MFSim-ag: MFS ficou imersa em agua por 6h, com o objetivo de causar o afastamento dos feixes
de fibras e facilitar a impregnacdo da resina e posteriormente submetida a secagem (24 h a
temperatura ambiente seguido de estufa, 105°C)
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Em todos 0s processos de prensagem para preparar 0s compasitos (Tabela 10), o molde
foi pré-aquecido em 75 °C para reduzir a viscosidade da resina RFF, facilitar a penetracdo da
mesma no interior dos feixes de fibras e apds 1h de imersdo, iniciou-se a moldagem. Nos
compositos hibridos MFS/FMDmoida, foram adicionados 70 mL de etanol para facilitar a
homogeneizagéo e impregnacéo da mistura FMDmoida € @ RFF. Nestes, a moldagem se iniciou
apos 90 min com molde aberto e aquecido em 75 °C para a eliminacdo do etanol, indicado pela

reducao da viscosidade da resina.

2.2.2.4 Moldagem do termorrigido e dos compdsitos

O termorrigido e os compositos foram moldados por compressdo e aquecimento
controlados, em molde portatil, como descrito no item 1.2.2.3.3 do Capitulo 1. O ciclo seguido
para a cura dos compositos de matriz RFF foi o0 mesmo descrito no item 1.2.2.3.3 do Capitulo
1, havendo apenas algumas modificacbes quanto a pressao aplicada (Tabela 11). Como no
presente capitulo foram usadas mantas como agente de reforco, a absor¢do de resina na manta
ndo foi a mesma que quando se utilizou fibras curtas (FMD) e, portanto, a pressdo foi aumentada
aos poucos a partir de 105 °C para evitar perdas de resina durante a moldagem. Vale destacar
que a RFF possui ponto de gelificagdo na faixa de 95-105 °C (MEGIATTO JUNIOR, 2006).

Tabela 11: Ciclo de cura para a obtencdo dos termorrigidos e compositos de matriz fenélica do tipo
resol.

Ciclo de cura
Temperatura (°C) Tempo (min) Forca (ton)

75 60 0

85 90 0

95 30 0

105 30 0-14
115 60 14-16
125 90 16

2.2.2.5 Caracterizacdo da resina RFF e dos compdsitos
2.2.2.5.1 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)
Os espectros de FTIR foram obtidos de acordo com o descrito no item 1.2.2.4.1 do

Capitulo 1.
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2.2.2.5.2 Resisténcia ao impacto lzod
Os ensaios de impacto Izod foram realizados de acordo com o descrito no item 1.2.2.4.5

do Capitulo 1.

2.2.2.5.3 Microscopia Eletrdnica por Varredura (MEV)
A andlise de microscopia eletronica de varredura foi realizada de acordo com o que foi

descrito no item 1.2.2.4.6 do Capitulo 1.

2.2.2.5.4 Ensaio de resisténcia a flexao
O ensaio de resiténcia a flexao foi realizado de acordo com o descrito no item 1.2.2.4.7

do Capitulo 1.

2.2.2.5.5 Analise termogravimétrica (TGA)
A andlise termogravimétrica foi realizada de acordo com o que foi descrito no item
1.2.2.4.3 do Capitulo 1, porem em atmosfera de nitrogénio, visando restringir o uso de ar

como atmosfera.

2.2.2.5.6 Analise dindmico mecanica (DMA)
A analise de DMA foi realizada de acordo com o descrito no item 1.2.2.4.8 do Capitulo
1. Porém, a presenca de mantas como reforco, ao invés de fibras, requisitou o uso de garra dual

cantilever e amplitude de oscilacdo de 15 pum.

2.3 Resultados e discussdo

2.3.1 Caracterizacao das fibras das mantas de sisal e rayon
2.3.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
Os espectros de FTIR das fibras de sisal e rayon estdo apresentados na Figura 37, e a
Tabela 12 apresenta as possiveis atribuicdes das bandas identificadas nos espectros. As bandas
em 3420 e 3345 cm™?, para as fibras de sisal e rayon, respectivamente, podem ser atribuidas ao
estiramento ou deformagéo axial de ligagdes O-H, presentes na celulose, com contribuicéo de
ligacdo hidrogénio intra e intermolecular (SILVERSTEIN; BASSLER, MORRIL, 1994;
NORDIN et al., 2013; WANG et al., 2009). No caso da MFS, esta banda também pode estar
associada aos grupos hidroxilas presentes na lignina. A banda em 2900 e 2895 cm™para a

fibra de sisal e rayon, respectivamente, pode ser atribuida a ligacdo C-H de grupos saturados.
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Em 1735 cm™ notou-se uma banda presente apenas no espectro da fibra de sisal que
possivelmente estd associada ao estiramento de ligacdes C=0, as quais referem-se a grupos
éster, acetil e acidos fenolicos que estdo presentes em extrativos e hemiceluloses, e lignina,
respectivamente (THEN et al., 2014; SAHU; GUPTA, 2018). Esta banda néo foi observada no
espectro da fibra rayon, pois esta é formada a partir de polpa celulésica mercerizada, que leva
a eliminacao parcial ou total de hemiceluloses e lignina (ORUE et al., 2015; THEN et al., 2015;
BOSSUNIA et al., 2016).

Figura 37 - Espectros na regido do infravermelho das fibras de sisal (FS) e de rayon (FR).

Tabela 12 - Possiveis atribui¢Ges para as principais bandas de absor¢do observadas nas fibras de sisal

e rayon.

FS 1050
1166

3555 1250\
1380

1430_N || |895

)

1635

1060
FR

1160

1375
2895 1440

1645

Absorbancia (u. a.)

4000 3000 2000 1000
n° de onda (cm™)

Fibras de sisal e rayon

n° de onda(cm™)

Atribuicéo

3440-3420 Estiramento ou deformacdo axial de ligagdes O-H
2900-2895 Ligacdo C-H de grupos saturados
1735* Estiramento de ligages C=0
1645 Absorcao de &gua estrutural
1635* Associadas a deformacao axial de ligagcdes C-C (lignina)
1500* Vibracéo de anel aromatico da lignina
1440-1435 Vibragdo simétrica de grupo —CHa-
1375-1320 Deformacdo angular simétrica e assimétrica de ligagdo C-H
1250* Estiramento de ligagdo C-O presentes na lignina e hemiceluloses
1160 Vibragdo assimétrica de ligagdo C-O-C
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1060-1050 Deformacéo axial de ligagdes C-O-C
895 Vibracéo de grupo C; da celulose
(REFERENCIAS: SILVERSTEIN; BASSLER, MORRIL, 1994; NELSON; O’CONNOR, 1964; CARRILLO et

al., 2004; RAMIRES, 2010)
*Apenas para a fibra de sisal.

As bandas em 1050 e 1060 cm™ presentes na fibra de sisal e rayon podem ser atribuidas
a deformacdo axial de ligagdes C-O-C dos anéis de glicose e entre os anéis, e a deformacao
axial de ligacdo C-O de alcoois (SILVERSTEIN; BASSLER, MORRIL, 1994; RAMIRES et
al., 2010). As bandas em 1160 e 896 cm™ presentes em ambos 0s espectros podem estar
associadas a vibracdo assimétrica de ligacdo C-O-C e vibracéo de grupo C1 da celulose (Figura
18- d), respectivamente (NELSON; O’CONNOR, 1964).

2.3.1.2 Composic¢do quimica

A MFS utilizada no presente estudo como agente de reforco de matriz termorrigida fenol-
formaldeido foi caracterizada em termos de sua composicéo quimica apds processo de extracdo
ciclohexano: etanol (1:1) (Tabela 13).

Tabela 13 - Composi¢do quimica das fibras da manta de sisal e comparacdo com dados da literatura
para fibras de sisal.

Componente (%) Presente estudo De Oliveiraetal.,, Jamesetal., 2019
2017

Celulose 57,4+ 0,6 51,8+2,3 63

Hemicelulose 353+11 352124 12

Lignina klason 5

total (soltvel + e Tl O

insolavel)

Cinzas 08+0,1 06+0,1 NI

Umidade 5,0+ 0,6 6,8+0,1 NI

NI-ndo informado pelo autor

Como citado, a determinacdo dos principais componentes lignocelulésicos é importante,
pois 0 mesmo esta diretamente atrelado as propriedades das fibras e consequentemente pode
influenciar as propriedades do composito final (PAIVA; FROLLINI, 2006; HASSAN et al.,
2010; RAZERA et al., 2014; DE OLIVEIRA et al., 2015).

Ao comparar a porcentagem dos principais constituintes relatados por outros autores com

0 do presente estudo (Tabela 13), foi possivel observar que ha diferengas entres 0s mesmos.
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Isto pode ser atribuido a fatores como a época de colheita, tipo e manejo do solo, condigdes
climéticas, método de extracdo, dentre outros (FARUK et al., 2012).

2.3.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A andlise morfoldgica das fibras de sisal (FS) e da fibra rayon (FR) foi realizada por
microscopia eletrénica de varredura para avaliar a morfologia da superficie e ponta das fibras,
gue compdem a manta de sisal e a manta fibra rayon utilizadas no presente capitulo como agente
de reforco em matriz RFF.

As micrografias mostradas em Figura 38 —a e —b sdo referentes a superficie e a ponta da
fibra de sisal. Observou-se que as fibras apresentaram formato longitudinal cilindrico,
superficie ndo rugosa e lumens vazios (estruturas internas de formato cilindrico). A forma da
secdo transversal ao longo da fibra pode ser circular ou eliptica (NAVEEN et al., 2019). Huang
et al. (2016) e Huang et al. (2018) observaram caracteristicas semelhantes relacionadas a
morfologia de fibras de sisal.

Um aspecto muito importante a ser considerado no uso de fibras naturais para a
preparacdo de compdsitos € a impregnacdo das fibras pela matriz polimérica. Isso
possivelmente ocorre entre as células da fibra que preenchem os limens (FERREIRA et al.,
2015; YAN et al., 2015) e, consequentemente, hd uma melhora nas propriedades mecanicas do
material compdsito. Yan et al. (2015) obsevaram que em compdsitos de matriz epdxi reforcados
com fibra de sisal preparados por injecdo, a maior impregnacdo da resina foi observada pelos

Ilimens preenchidos de matriz.

Figura 38 - Micrografias da superficie (a) e ponta (b) da fibra de sisal e da superficie (c) e da ponta (d)
da fibra de rayon.
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As micrografias mostradas em Figura 38-c e -d correspondem a superficie e a ponta de
um feixe de fibras rayon, e mostram uma parte interna densa, com uma se¢do transversal
arredondada, e superficie lisa. Destaca-se que esta fibra é produzida via fiacdo, a partir de
celulose, como mencionado, enquanto as fibras de sisal sdo extraidas diretamente da planta.
Zhang et al. (2018) e Teng et al. (2018) observaram aspectos morfoldgicos semelhantes em
fibras de rayon. Segundo especificacdes fornecidas pela empresa Cordenka, um feixe de fibra
rayon é composto por multifilamentos que fazem com que o fio possua uma densidade linear
de 1,84 gcm™.

2.3.1.4 Difracéo de raios X

A Figura 39 mostra os difratogramas das fibras que constituem a manta de sisal e da fibra
rayon. O indice de cristalinidade (ICr) da fibra de sisal foi de aproximadamente 56%, proximo
ao encontrado por Ramires et al. (2010), 61%, De Oliveira et al. (2017), 62%, Krishnaiah et al.
(2017), 65%. O elevado valor de indice de cristalinidade estd diretamente relacionado ao
elevado teor de celulose presente na fibra, 62% (Tabela 13), o que pode impactar positivamente
as propriedades mecanicas das fibras (PANDEY, 1999; SENA NETO et al., 2013; FIDELIS et
al., 2013).

A fibra rayon apresentou um ICr de aproximadamente 47%. Na Figura 39 (a) se observou
picos 20 = 15,6° e 22° para a fibra de sisal. Ja para a fibra rayon, foram observados picos 20 =
12°, 20° e 21,5°. Os picos apresentados na fibra de sisal séo caracteristicos de celulose I
(FRENCH et al., 2014; NASCIMENTO et al., 2014; SOUZA et al., 2016; KRISHNAIAH et
al., 2017), e os picos em 20° e 21,5°, observados no difratograma da fibra rayon séo
relacionados a celulose 11 (LI et al., 2010; WANG et al., 2014; CHUNG; KIM, 2016).
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Figura 39 - Difratogramas de raios X das fibras de sisal (a) e rayon (b).
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Durante o tratamento com solugéo alcalina, como ocorre no processo em que a fibra rayon
ou celulose regenerada € obtida, ha a conversao de celulose | da polpa celul6sica para celulose
I1, que diferem entre si devido as suas estruturas. A celulose | possui uma estrutura cristalina
monoclinica paralela que, durante a mercerizacdo, sofre entumescimento e se converte em
celulose 1l. Esta possui uma estrutura cristalina antiparalela e € termodinamicamente mais
estavel do que a celulose | (KROON-BATENBURG; KROON, 1997; CREDOU; BETHELOT,
2014; BOSSUNIA et al., 2016). O tratamento alcalino pode causar mudancas nas propriedades
mecanicas da fibra devido a reorientacdo das partes cristalinas e ndo-cristalinas da celulose
(PAIVA; FROLLINI, 2001; RAZERA et al., 2014).

2.3.1.5 Anélise termogravimétrica

A decomposicéo térmica das fibras que compde a manta de sisal e rayon foram avalidadas
por analise termogravimétrica (TGA). A Figura 40 mostra as curvas TG e dTG destas fibras e
a Tabela 14 apresenta as temperaturas e perdas de massa observados nos picos das curvas dTG.
As fibras de sisal e rayon apresentaram uma perda de massa de aproximadamente 4% de 0 °C

a 100 °C, que esta relacionado a vaporizacdo de umidade residual (KRISHNAIAH et al., 2017).
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Figura 40 - Curva TG e dTG das fibras da manta de sisal (&) e fibra rayon (b) em atmosfera de N, 50
mL min™ e taxa de aquecimento de 10 °C min™.
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Tabela 14 - Pardmetros termogravimétricos da FS e FR em atmosfera de nitrogénio.
1° Evento 2° Evento FS 2° Evento FR 3° Evento FS Residuo
(20-100 °C) (200-330 °C) (300-400 °C) (300-400 °C) (800 °C)
Am"  Tamax* Am* Teresst TamAx Am T Am* Tamax Massa (%)
FS 4 58 - 290 315 - - 83 373 11
FR 3 78 - - - - 310 - - 9

* Am: variacdo em massa (%) / Tonset: Temperatura inicial de decomposicdo (°C) / Tamax: Temperatura de decomposicéo

As temperaturas iniciais de decomposicdo extrapolada (Tonset) das fibras de sisal e rayon
foram aproximadamente 290 e 320 °C, respectivamente. Quando as fibras sdo utilizadas como
agente de reforco em compositos, a Tonset delimita a temperatura de processamento (NETO et
al., 2015). O evento em 315 °C observado apenas na curva dTG da fibra de sisal é referente a
decomposic¢éo de hemiceluloses (Figura 40- a). A faixa de temperatura de decomposicao das
hemiceluloses ocorre entre 220-320 °C (YANG et al., 2007; YUNOS et al., 2012), pois as
hemiceluloses sdo menos estaveis termicamente em relacdo a lignina e a celulose, por estarem
presentes em regides ndo cristalinas, e serem constituidas por varios sacarideos interligados
randomicamente (WANG et al., 2009; THEN et al., 2014). Este evento ndo foi visualizado na
fibra rayon, confirmando a eliminacdo de hemiceluloses no processo de obtencéo das fibras
(Figura 40- b).

2.3.2 Caracterizacdo dos compdsitos de matriz termorrigida RFF reforcados com MFS

e MFR, e compositos hibridos

2.3.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
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A Figura 41 apresenta os espectros na regido do infravermelho obtidos para o0s

compositos de matriz RFF reforgados com MFS e MFR.

Figura 41 - Espectros na regido do infravermelho dos compésitos de matriz RFF reforcados com MFS,
CR|:F42%MFS, e MFR, CRFF].O%MFR.
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Devido os compositos Crrrd2%MFS e Crrrd2%MFSim-aget, pOSSuirem a mesma
composicdo, MFS e RFF, apenas foi apresentado um espectro, pois 0s demais apresentaram
caracteristicas similares. A mesma tendéncia foi observada nos espectros dos compositos
Crrrl0%MPFR e Crrr19%MEFR, €, portanto, apenas foi apresentado um dos espectros. A Tabela
15 mostra as possiveis atribuicdes das bandas de absorcdo observadas nos mesmos. Os
espectros da matriz RFF e do termorrigido TRFF foram apresentados no Capitulo 1.

A Figura 41 mostra uma banda intensa na faixa de 3370-3352 cm™ referente ao
estiramento ou deformacao axial de grupos hidroxilas alcodlico e fenolico presentes tanto no
termorrigido quanto em componentes da fibra, tais como celulose, hemiceluloses e lignina.

A banda em 2916 cmt, observada em ambos os espectros, pode ser atribuida a vibragio
de C-H de grupos saturados que podem tanto ser provenientes das fibras quanto da matriz RFF.
No caso da matriz, estes grupos podem ser referentes a reacdo de entrecruzamento do

termorrigido devido a formacdo de ligagdes cruzadas, Figura 7 (MALUTAN et al., 2008).
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Tabela 15 - Possivel atribuicdo para as principais bandas de absorcdo observadas nos compositos de
matriz termorrigida RFF refor¢cados com MFS e MFR.
Creed2%MFS / Crerl0%MFR

n° de onda(cm™) Atribuigdo
3375-3352 Deformacéo axial simétrica de grupos OH alcodlicos e fendlicos
2916 Vibracéo de estiramento C-H
1735 Estiramento de ligacGes C=0
1655-1645 Deformagcéo fora do plano de C=C aromaticos
1610-1510 Deformagcéo fora do plano de C=C aromaticos
1480-1475 Deformacéo angular de ligacdo C-H de grupos metileno
1235-1200 Deformacéo axial da ligacdo C-O-C de éter em —CH,-O-CH-
1160
1060 Vibracao de estiramento assimétrico C-O-C de éter alifatico (ponte éter-
metileno)
895 Vibracdo de C1 da celulose

A banda em 1735 cm™ observada no espectro do compdsito Crrrd2%MFS esta
relacionada a estiramento de ligagdes C=0, as quais referem-se a grupos éster e &cidos fendlicos
que estdo presentes em extrativos, hemiceluloses, e lignina, respectivamente, encontrados na
fibra de sisal, conforme observado na Figura 37- a (MAHMUD et al., 2013; THEN et al.,
2014).

A banda em aproximadamente 1655 e 1600 cm™ é referente ao estiramento (deformagéo
axial) das ligacdes C=C do anel aromaético e/ou de grupos insaturados, os quais podem ser
provenientes tanto da matriz quanto da lignina presente na fibra de sisal (SILVERSTEIN;
BASSLER, MORRIL, 1994; BYKOV, 2008). No caso do compdsito C10%MFR, esta banda
também pode estar atrelada a absorcao de agua estrutural que pode se associar as cadeias de
celulose (Figura 41) (TIAN et al., 2014; YANG et al., 2017). A banda em 1510 cm™ esta
relacionada a vibracdo de ligacdes C=C de anéis aromaticos provenientes do TRFF (RAMIRES,
2010; RAZERA, 2006; MEGIATTO JUNIOR, 2006).

As bandas observadas em ambos espectros dos compésitos Crrrd2%MFS e
Crrr10%MFR 1475 e 1480 cm™ estdio associadas & deformacdo angular de ligagdo C-H de
grupos metileno, os quais podem ser provenientes do TRFF, formados durante o processo de
entrecruzamento da resina fendlica antes e durante a moldagem dos compésitos (RAMIRES,
2010). Os grupos hidroximetila reagem entre si formando pontes metileno, as quais sdo as
responsaveis pela formacao de ligacdes cruzadas (BENNAR,1999; RAMIRES et al., 2010).

As bandas em 1370 e 1360 cm™ estdo relacionadas a deformagdo angular simétrica e
assimétrica de ligacdo C-H presentes na celulose | e 1l presentes nas fibras de sisal e rayon,
respectivamente (SILVERSTEIN; BASSLER, MORRIL, 1994; CARRILLO et al., 2004).
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As bandas em 1200 e 1235 cm™ sdo referentes aos grupos hidroxilas fendlicas
provenientes do TRFF. A banda em 1060 cm™ presente em ambos compdsitos esta associada a
deformacdo axial de ligacdes C-O-C presentes nos anéis de glicose e entre os anéis, e a
deformacdo axial de ligagdo C-O de alcoois, os quais estdo presentes nas FS e FR
(SILVERSTEIN; BASSLER, MORRIL, 1994; RAMIRES et al., 2010). As bandas em 1160 e
896 cm™ presentes nos espectros da FS e FR, podem estar associadas a vibracio assimétrica de
ligacdo C-O-C e vibracéo de grupo C1 (carbono 1) da celulose, respectivamente (Figura 18-
d) (NELSON; O’CONNOR, 1964).

2.3.2.2 Andlise termogravimétrica
2.3.2.2.1 Compositos matriz termorrigida RFF reforcados com MFS e MFR
A Figura 42 apresenta as curvas termogravimetricas e as respectivas curvas dTG do
TRFF e dos compdsitos de matriz fenol-formaldeido reforcados com MFS e MFR. Entre as
curvas termogravimétricas dos compositos Crrrd2%MFS e  Crrrd2%MFSim-aget, €
Crrrl0%MFR e Crrr19%MFR, ndo se observou diferenca significativa. Portanto, apenas sera
apresentada a curva do Crrr42%MFS e do Crrr10%MFR, Figura 42- b e c, respectivamente.
Com base nas curvas termogravimétricas dos compositos apresentados, percebeu-se que
0 primeiro evento de perda de massa esta relacionado a vaporizacdo de agua. Também se
observou que o TRFF apresentou uma Tonset de aproximadamente 325 °C, enquanto 0s
compdésitos contendo MFS e MFR apresentaram uma Tonset de aproximadamente 290 °C e 300
°C, respectivamente. Estas temperaturas estdo associadas ao inicio da decomposicdo da fibra

de sisal e rayon, respectivamente (Figura 40).

Figura 42 - Curvas TG e dTG do TRFF (a) e dos compdsitos reforcados com MFS, Crerd2%MFS (b)
e MFR, Crer10%MFR (c), em atmosfera de nitrogénio com razdo de aquecimento de 10 °C/min e fluxo
de 50 mL min,
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Na curva dTG do TRFF (Figura 42- a) observou-se um pico em 300 °C (TawAx) que
pode estar relacionado a cura residual durante a varredura e os demais picos observados em
temperaturas superiores a 400 °C estdo associados a fragmentacédo da rede aromatica fenolica.

Os picos observados nas curvas dTG dos compdsitos em aproximandamente 325-
350 °C (Tamax) (Figura 42 -b e —c) estdo relacionados a decomposicdo da celulose presente
nas fibras, tanto de sisal quanto de rayon, conforme ja discutidos anteriormente, e 0s picos
acima de 400 °C observados nestas mesmas curvas referem-se a decomposicdo de anéis
aromaticos presentes na rede fenélica a qual constitui o TRFF, como observado na Figura 42-
a.

2.3.2.2.2 Compdésitos hibridos de matriz termorrigida RFF reforcados com
MFS/FMDmoida

A Figura 43 apresenta a curva termogravimétrica e a respectiva curva dTG do compdésito
hibrido de matriz fenol-formaldeido reforcado com MFS/FMDmoida, Crrr38%MFSim-ag-
«t9%FMDmoida. Apenas este foi apresentado, pois ndo houve diferenca significativa entre as
curvas temogravimétricas dos compositos hibridos com 9 e 16% (em massa) de FMDmoida. O
primeiro evento de perda de massa de todos os compositos esta relacionado a vaporizacéo de
agua (Figura 43). O compésito hibrido constituido por MFS/FMDmoida apresentou uma Tonset
de aproximadamente 280 °C. A Tonset deste esta associada a adicdo de FMDm nos hibridos
(Crrr38%MFSim-ag-et9%FMDmoida € Crrr35%MFSim-ag-et16%FMDmoida) que possui uma Tonset
de 280 °C (figura ndo mostrada). Vale destacar que a caracterizacdo da FMD foi apresentada
previamente (Capitulo 1), porém, a analise termogravimétrica apresentada foi realizada em
atmosfera de ar sintético.
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Figura 43 - Curvas TG e dTG (primeira derivada) dos compésitos hibridos Crrr38%MFSim-ag-

et9%FMDmoida €m atmosfera de nitrogénio com razdo de aquecimento de 10 °C/min e fluxo de 50
mL/min.
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O segundo evento observado na curva dTG (Figura 43) apresentou uma Tamax de
aproximadamente 345 °C, que possivelmente esta relacionado a decomposicdo da celulose
presente em ambas as fibras (sisal e FMD) utilizadas como reforco, conforme observado na
Figura 40. Em todos os compositos também se observou um terceiro e quarto eventos, ambos
picos de baixa intensidade na curva dTG, com uma TgwAx superior a 455 e 560 °C,
respectivamente, o qual estd relacionado a quebra e decomposicdo de anéis aromaticos
presentes na matriz termorrigida (PAIVA; FROLLINI, 2006) (Figura 42- a).

2.3.2.3 Resisténcia ao Impacto lzod
Os resultados de resisténcia ao impacto l1zod dos compdsitos preparados no presente

capitulo foram divididos em dois subitens: os reforgcados com MFS e MFR, e os hibridos
constituidos por MFS/FMDmoida.

2.3.2.3.1 Compdsitos matriz termorrigida RFF reforcados com MFS e MFR

Na Figura 44 estdo apresentados os resultados de resisténcia ao impacto obtidos a partir
dos compdsitos de matriz termorrigida fendlica reforcados com 10 e 19% (em volume), o que
se refere a compositos com uma e duas mantas de MFR, respectivamente, e 42% (em volume)
de MFS obtidos por dois métodos de impregnacao diferentes (Tabela 10). Estes métodos foram
selecionados com base em experimentos preliminares.

Resumidamente, 0 composito Crrrd2%MFS foi preparado por imersdo da MFS na RFF
e 0 Crrr42%MFSim-ag-et fOi preparado a partir da imersdo da MFS em &gua por 6h, para causar

a separacdo dos feixes de fibras e, apds secagem, adi¢do de 70 mL de etanol na RFF para
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reducdo da viscosidade da mesma, objetivando aumentar a impregnacgéo dos feixes internos da
manta (Tabela 10).

A Figura 44- a mostra que houve um aumento no valor de resisténcia ao impacto de todos
0s compasitos reforcados com MFS em comparacao ao termorrigido fenolico. Estes resultados
foram semelhantes aos obtidos por Ramires et al. (2010) e De Oliveira et al. (2017) ao
utilizarem como reforco estrutural 30% (em massa) de fibra de sisal com comprimento de 3 cm,
435 J mte 373 J m, respectivamente, ambos em matriz fendlica. No entanto, no presente
estudo obteve-se um elevado valor de resisténcia ao impacto com uma quantidade de fibras
muito inferior ao utilizado pelos autores citados anteriormente. Vale destacar que 42% em
volume equivale a 15% em massa (aproximadamente) de MFS. A forma entrelacada e orientada
em que as fibras estdo dispostas na manta proporcionou ao compasito uma maior resisténcia,
mesmo tendo uma porcentagem em massa de fibras inferior aos dos demais autores, em que as
fibras utilizadas eram curtas e estavam distribuidas de maneira aleatoria.

Além disso, nas mantas utilizadas no presente estudo tém-se feixes de fibras alinhadas a
0° e 90 que podem atuar como uma barreira impedindo a propagacao transvesal da trinca,
aumentando a energia de absor¢do do material quando submetido a este ensaio
(NASCIMENTO et al., 2012; PEREIRA et al., 2017).

Figura 44 - Resisténcia ao impacto do termorrigido (TRFF) e dos compdsitos de matriz termorrigida
fendlica resol reforcados com MFS, Crerd2%MFS € Crerd2%MFSim-aget, € MFR, Crerl0%MFS e
Crer19%MFS, (a) e comparativo entre os resultados de resisténcia ao impacto normalizados dos
compositos reforcados com MFS e MFR (b).
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Devido as mantas de sisal e rayon corresponderem a porcentagens em volume muito
diferentes nos compositos, a Figura 44-b mostra os valores da resisténcia ao impacto
normalizados, ou seja, os valores foram divididos por unidade de % em volume de manta, o
que permite uma melhor interpretacdo da acdo como reforco de cada manta. Para todos os
resultados de resisténcia ao impacto, resisténcia a flexdo e mddulo de flexdo a serem mostrados
neste e nos capitulos seguintes serdo apresentados também os resultados normalizados.

Comparando os resultados de resisténcia ao impacto normalizados obtidos entre os dois
métodos de impregnacdo (Figura 44- b), Tabela 10, que levaram a Crrrd2%MFS e
Crrr42%MFSim-ag-et, ObServa-se que o processo de imersdo da MFS em &gua aliado com a
reducdo da viscosidade com a adi¢do de etanol, proporcionou uma melhora nesta propriedade.
Isto pode ter sido ocasionado por uma maior impregnacdo da RFF entre os feixes de fibra da
MFS. E importante destacar que esta ¢ composta por feixes de fibras longos e densos, que estdo
entrelacados entre si de forma perpendicular. Portanto, quanto menor for a viscosidade da resina
polimérica, maior podera ser a impregnacao entre estes feixes de fibras.

Em relacdo aos compositos reforcados com MFR, nota-se que houve um aumento
significativo nos valores de resisténcia ao impacto a medida que se aumentou 0 numero de
camadas de manta de um para dois. Esse efeito foi semelhante ao observado por Abdellaoui et
al. (2015) ao utilizar manta de fibra de juta em compdsito de matriz ep6xi. O uso de mantas
como reforco aumenta a capacidade de carga do material, levando a compdsitos mais
resistentes ao impacto comparativamente a mesma matriz utilizando fibras curtas e aleatorias.
Isto é ocasionado devido a tenacidade das mantas, capacidade de absorver mais energia até

ruptura, e a eficiéncia de propagacdo de energia da matriz para a manta durante o ensaio de
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impacto Izod (RAJESH; PITCHAIMANI, 2017).

A forma com que a transferéncia de carga ocorre, da matriz para as fibras, quando o corpo-
de-prova € atingido pelo martelo durante o ensaio interfere nas propriedades do material final.
A Figura 45- a mostra que a propagacgéo do impacto no composito Crrr42%MF Sim-ag-et NA0 Se
estendeu por todo o corpo-de-prova, permanecendo ainda uma ponte de feixes de fibra. Isto
indica que parte das fibras sofreram ruptura e outras apenas deformaram durante o ensaio. A
mesma tendéncia foi observada para os outros compositos de matriz RFF refor¢cados com MFS
e MFR (Figura 45).

A Figura 44- b mostra que o compdsito Crrrl9%MFR apresentou uma melhor
resisténcia ao impacto por unidade % em volume de manta com uma porcentagem em volume
inferior ao do composito com MFS. Apesar de a fibra de sisal possuir elevada resisténcia (DE
OLIVEIRA et al., 2017), a manta constituida por fibras de rayon atuou de forma mais eficiente
como reforgo, indicando elevada capacidade de absor¢do de energia desta manta
(SHAMSUDDIN; LEE; BISMARCK, 2016).

Figura 45 - Imagens corpos-de-prova dos compastitos Crrrd2%MF Sim-ag-et (2) € Crerl9%MFR (b).
‘

(a) (b)

Um dos fatores que afetam o desempenho dos compdsitos em relacdo a resisténcia ao
impacto é a natureza da fibra, assim como sua interacdo com matriz (SAFRI et al., 2018).
Portanto, o fato da fibra rayon ser constituida por celulose pode ter levado a maior interacao
entre 0s grupos hidroxilas presentes nesta macromolécula e os grupos hidroxilas (polares)
presentes na matriz (Figura 46) (RAZERA et al., 2014; DE OLIVEIRA et al., 2017) e,
consequentemente, pode levar a um aumento na adesao interfacial entre ambas e impregnacgéo
da resina pela manta de rayon (PRASHANTH et al., 2019). Outro fato importante, é que fibras
mais flexiveis possuem maior capacidade de absorcdo de energia comparativamente as fibras
mais rigidas e frageis (BUNEA et al., 2019). Neste caso, a MFR apresenta uma maior

flexibilidade se comparado a MFS.
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Figura 46 - Possivel interacdo entre os grupos hidroxilas presentes na matriz RFF e na celulose (fibra

rayon).
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Devido a heterogeneidade da FMD em termos de comprimento, espessura, diametro, e a
presenca de silicio nos poros da superficie da fibra (que pode ter prejudicado a penetracédo da
resina fendlica), obteve-se compdsitos com propriedades mecénicas aquém do esperado,
conforme apresentado no Capitulo 1. Assim, foi realizado um estudo visando avaliar a
influéncia do uso desta fibra na preparacdo de compdsitos hibridos constituidos por MFS e
FMDmoida em matriz RFF. Os resultados referentes a estes compositos serdo apresentados a

sequir.

2.3.2.3.2 Compositos hibridos de matriz termorrigida RFF reforcados com
MFS/FMDmoida

Compdsitos hibridos sdo materiais constituidos por dois ou mais tipos de fibras que
combinados em uma unica matriz polimérica podem fornecer propriedades mecanicas melhores
ou intermediarias quando comparadas com 0 mesmo compdsito apenas com uma fibra
individual (SAFRI et al., 2018).

Os resultados de resisténcia ao impacto dos compositos hibridos reforcados
MFS/FMDmoida, 9 € 16% (em massa) de FMDmoida € 38% e 35% (em volume) de MFS,
Crrr38%MFSim-ag-et9%FMDmoida € Crrr35%MFSim-ag-et16%FMDmoida, respectivamente, estdo
apresentados na Figura 47-a. Estes serdo comparados com o resultado obtido no
Crrr42%MFSim.ag-et devido 0 método de impregnacéo utilizado em ambos ter sido 0 mesmo,
imersdo prévia da MFS em agua por 6 h, objetivando causar a separacao dos feixes de fibras, e
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adicédo de 70 mL de etanol na RFF para reduzir a viscosidade e facilitar a homogeneizacdo da
FMDmoida Na RFF (Tabela 10). Todos os compositos hibridos apresentaram resultados de

resisténcia ao impacto superiores ao TRFF (termorrigido ndo refor¢ado), Figura 47-a.

Figura 47 - Resultados de resisténcia ao impacto do termorrigido (TRFF) e dos compésitos hibridos de
matriz termorrigida fendlica reforcados com MFS/FMDioida, Crrr38%MFSim.ag-e9%FMDmoidza €
Crrr35%MFSim-ag-t16%FMDmoica (8) € comparativo entre os resultados de resisténcia ao impacto
normalizados dos compdsitos hibridos reforcados com MFS/FMDoida (b)..

Resisténcia ao impacto (J m1)

600
500
400
300
200
100

0 —

TRFF Crrr38%MFSim-ag-et9%FMDmoida Crer35%MFSim-ag-et16%FMDmoida
(a)
(Resisténcia ao impacto, J m1)+(% em volume de manta)
14
12
10
8
6
4
2
0
CRFF42%NI Fsim;ag;et CRFF38%I\/I I:Sim—ag—etg%FNI Dmofda CRFF35%|\/I I:Sim—ag—et:lB%FNI Dmoida
(b)

Em relagéo aos compdsitos hibridos contendo MFS/FMDmoida, @S porcentagens em massa de
FMDnmoida Utilizadas foram selecionadas com base em experimentos preliminares.

A Figura 47- b mostra os resultados de resisténcia ao impacto normalizados para 0s
compositos hibridos, os quais serdo comparados com o0 composito Crrr42%MFSim-ag-et. A0
comparar os resultados obtidos entre os compoésitos Crrr38%MFSim-ag-et£9%FMDmoida COM 0

Crrr42%MFSim-ag-et, Observou-se que houve um aumento da resisténcia ao impacto por volume de
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manta, indicando que a FMDmoida atuou como reforgo adicional e ndo apenas como filler
(enchimento/carga). A adicédo de 9% de FMDmoiga OCasionou uma melhora nesta propriedade
devido a maior absor¢édo de energia, dificultando a iniciagdo e o mecanismo de fixacédo da trinca,
assim como sua propagacao no corpo-de-prova sob tensdo de carga (SABA et al., 2016).

No composito hibrido MFS/FMDmoida cOm 16% em massa de FMDmoida, houve uma
reducdo na resisténcia ao impacto e que pode estar relacionado a formacéo de aglomerados devido
a nao adequada dispersdo de FMD na matriz, gerando regides que prejudicaram a dissipacédo de

energia da matriz para as fibras (THEN et al., 2013)

2.3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
2.3.2.4.1 Compdsitos de matriz termorrigida RFF reforcados com MFS e MFR

As Figuras 48 e 49 apresentam as micrografias das regides de fratura obtidas apos o
ensaio de impacto 1zod dos compositos de matriz RFF reforcados com MFS, Crrrd2%MFS, e
Crrr42%MFSim-ag-et € dos compositos de matriz RFF reforcado com MFR, Crrr10%MFR e
Crrr19%MFR, respectivamente.

As micrografias do termorrigido foram apresentadas no Capitulo 1 (Figura 31-a) e o
mesmo apresentou regides de propagacdo de trincas com regides espelhadas, conferindo
caracteristica de material do tipo fragil (RAMIRES, 2010). Em todos os compdsitos observou-
se que houve descolamento entre a fibra e a matriz (setas verdes), com regides em que os feixes
ndo estdo recobertos pela mesma e presenca de trincas que se propagaram ao redor da fibra
durante o ensaio de impacto 1zod (RAMIRES, 2010; MEGIATTO, 2006). Este descolamento
pode estar relacionado a interface de adesdo entre ambas menos intensa (ALAAEDDIN et al.,
2019).

No ensaio de impacto 1zod o corpo-de-prova é atingido pelo martelo em um ponto que
leva a formacdo e propagacdo da trinca (setas cinzas) causando a fratura total ou parcial do
material em resposta & imposicao de uma tensdo (CALLISTER, 2002). Um processo de fratura
é iniciado pela formacéo e propagacdo da trinca. Ainda € importante destacar o fato de que
nestes compdsitos com MFS e MFR existem feixes de fibras alinhados a 0° e 90°, ocorrendo
rompimento parcial destes feixes e deformacdo de outros, permanecendo uma ponte de feixes
de fibras (fiber bridging). A mesma tendéncia foi observada por Vieira et al. (2018) ao

utilizarem manta de fibra de juta/malva como reforgo em compdsito de matriz epoxi.
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Figura 48 - Micrografias das superficies fraturadas, p6s-impacto, dos compdsitos de matriz RFF
reforgados com 42% (em volume) de MFS, Crrr42%MFS () & Crrrd2%MFSim-ag-et (D).

(b)

Na Figura 48- a, foi possivel observar a presenga de matriz (setas vermelhas) entre 0s
feixes de fibras (setas amarelas), indicando que neste processo, imersao prévia da MFS em agua
e adicdo de etanol na RFF para reduzir a viscosidade da mesma, pode ter ocorrido uma maior
impregnacédo de resina na regido interna dos feixes. Ainda, na Figura 48-a observou-se que 0s

feixes de fibra de sisal estdo parcialmente preenchidos pela resina.
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Figura 49 - Micrografias das superficies fraturadas, p6s-impacto, dos compdsitos de matriz RFF
reforcados com 10% (em volume) de MFR (a) e 19% (em volume) de MFR (b).

Em relacdo aos compositos de matriz RFF reforcados com MFR, foram observadas
regibes em que houve um sutil descolamento entre a fibra e a matriz (setas verdes) (Figura 49-
a e —b). Este descolamento aparentemente pode estar relacionado a propagacéo de trincas ao
redor do feixe de fibras rayon durante o ensaio de impacto Izod (RAMIRES, 2010; MEGIATTO
JUNIOR, 2006) e ndo a baixa adeséo interfacial fibra/matriz. Também se observou que houve
o rompimento parcial dos feixes da manta rayon tanto a 0° (setas duplas roxas) quanto a 90°
(setas duplas azuis) como mostrado nas micrografias (Figura 49-a e —b), que pode ser um
indicativo de boa adesdo e transferéncia de estresse da matriz para as fibras da manta.

O fato da matriz fendlica ser constituida por anéis aromaticos de baixa polaridade e
hidroxilas, os quais possuem afinidade com os grupos hidroxilas presentes na celulose (Figura
46) pode ter aumentado a interacdo entre ambos, melhorando assim a adesdo e,

consequentemente, os resultados de resisténcia ao impacto normalizados comparativamente aos
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compdsitos reforcados com MFS (RAZERA et al., 2014; DE OLIVEIRA et al., 2017). A partir
das micrografias da Figura 49 -a e -b, observa-se que houve um recobrimento dos
multifilamentos que comp&em um feixe de fibra rayon. Este possui uma densidade linear 1,84
g/cm? e um feixe composto por 1000 filamentos, segundo especificaces da empresa Cordenka,

que forneceu a manta de rayon.

2.3.2.4.2 Compdésitos hibridos de matriz termorrigida RFF reforcados com
MFS/FMDmoida

A Figura 50 mostra as micrografias dos compdsitos hibridos de matriz RFF refor¢ados
com MFS/FMDmoida, Crrr38%MFSim-ag-et9%FMDmoida € Crrr35%MFSim-ag-et16%FM Dmoida,

respectivamente.

Figura 50 - Micrografias das superficies fraturadas, p6s-impacto, dos compdsitos de matriz RFF
reforcados com MFS/FMDoida, Crrr38%MF Sim-ag-et9%FMDimoida (8) € Crrr35%MFSim-ag-et16%FMDmoida

(b).
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Nestes compdsitos notou-se com maior clareza a presenca de trincas na matriz (setas
cinzas), arrancamento das fibras (circulos amarelos), além da presenca de microvazios (circulos
vermelhos), os quais podem estar relacionados a vaporizacao da dgua remanescente na resina
e liberacdo de 4gua produzida na etapa de entrecruzamento da mesma (MEGIATTO JUNIOR
et al., 2009).

As micrografias dos compdsitos MFS/FMDmoidza Mmostram que a presenga de uma maior
propagacdo de trincas que se propagaram durante o ensaio de impacto 1zod foi mais evidente
no composito Crrr35%MFSim-ag-et16%FMDmoida, 0 que corrobora com a reducdo da resisténcia
ao impacto observada anteriormente para este composito comparado ao Crrr38%MFSim-ag-
et9%FMDmoida.

2.3.2.5 Ensaio de Flexdo
2.3.2.5.1 Compositos reforcados com MFS, Crrr42%MFS e Crrr42%MFSim-aget, €
reforcados com MFR, Crrr109%MFR e Crrr19%MFR

Os resultados de flexdo do TRFF, dos compositos de matriz RFF reforcados com MFS,
Crrrd2%MFS e Crrrd2%MFSim-ag-et, € dos compositos reforcados com MFR, Crrr10%MFR €
Crrrl9%MPFR, estdo apresentados na Figura 51. Durante os ensaios deste teste, 0s corpos-de-
prova ndo sofreram ruptura total devido a presenca de mantas, tanto de sisal quanto de rayon,
nos compositos. Portanto, os mesmos sofreram ruptura apenas na superficie.

A Figura 51 mostra que ndo houve uma diferenca significativa entre os valores de
resisténcia a flexdo dos compdsitos reforcados com MFS preparados por dois métodos de
impregnacéo diferentes (Tabela 10). Os compositos Crrrd2%MFS e Crrrd2%MF Sim-ag-et NA0
apresentaram diferencas significativas nos valores de resisténcia a flexdo. No entanto, estes
apresentaram uma reducdo na desta propriedade comparado ao TRFF. Vale destacar que neste
ensaio a tensao submetida no corpo-de-prova pela carga de flexdo € resultante da juncdo de
forcas de compressao (regido superior) e trag@o (regido inferior). Portanto, trincas que podem
ser originadas em regides especificas adjacentes a fibra devido ao estresse aplicado, podem
acarretar a formacdo de caminhos de propagagdo da tensdo, que levam a uma reducao da
resisténcia a flexdo do material (ALAAEDIN et al., 2019).
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Figura 51 - Resultados de resisténcia a flexao dos termorrigido TRFF, compdsitos reforcados com MFS,
Crerd2%MFS, Crrrd2%MFSim-ag-et, € MFR, Crer10%MFR e Crrr19%MFR (a), e comparativo entre 0s
resultados de resisténcia a flexdo normalizados dos compdsitos reforcados com MFS e MFR (b).
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Dentre os compdsitos reforcados com MFR, o Crrrl9%MFR apresentou maior
resisténcia a flexdo comparado ao Crrr10%MFR e demais compositos. Comparado ao TRFF,
0 Crrr19%MFR apresentou um aumento mesmo com a aproximacéo dos valores dos desvios.

Isto pode estar associado a uma maior distribuicdo da tensdo a medida que a mesma foi
aplicada no corpo-de-prova constituido por duas mantas (BLEDZKI et al., 2015; FIORE et al.,
2016).

Fazendo uma breve comparacdo entre os valores de resisténcia a flexdo normalizados
(Figura 51- b), os quais foram obtidos dividindo a resisténcia a flexdo por unidade de % em

em volume de manta, observou-se que o composito com Crrrl0%MFR apresentou maior
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resisténcia a flexdo por unidade de % de volume de manta, que pode estar associado a uma
maior adesdo neste comparado aos compdsitos com MFS.

Com relacdo ao modulo de flexdo (Figura 52- a), apenas o composito Crrr19%MFR foi
superior ao TRFF, indicando que neste houve um aumento da rigidez do material. No entanto,
comparando os resultados de modulo de flexdo normalizados (Figura 52- b), 0 Crrr10%MFR

apresentou maior moédulo de flexdo por unidade de % de volume de manta.

Figura 52 - Resultados de médulo de flexdo do termorrigido TRFF, compésitos refor¢cados com MFS,
Crerd2%MFS, Crerd2%MFSim-ag-et, € MFR,Crrr10%MFR e Crrrl9%MFR (a), € comparativo entre 0s
resultados de médulo de flexdo normalizados dos compositos reforgados com MFS e MFR (b).
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2.3.2.5.2 Compdsitos hibridos de matriz termorrigida RFF reforcados com
MFS/FMDmoida

A Figura 53 apresenta os resultados de resisténcia a flexdo do termorrigido e os
resultados normalizados dos compdsitos hibridos reforcados por MFS/FMDmoida,
Crrr38%MFSim-ag-et9%FM Dmoida € CRrF35%MF Sim-ag-et16%FM Dmoida.

A Figura 53- a mostra que os resultados de resisténcia a flexdo dos compdsitos hibridos
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foram inferiores comparativamente ao TRFF. Apesar da inser¢do de FMDmoida ter aumentado a
resisténcia do material em termos de resisténcia ao impacto como observado anteriormente
(Figura 47), a reducdo na resisténcia a flexao destes compositos pode ter sido influenciada por
fatores como: distribuicdo heterogénea da FMDmoida, presenca de vazios (LIU et al., 2006) e
microtrincas no composito. Isto pode ter levado a uma distribuicdo ndo uniforme da tenséo
(BLEDZKI et al., 2015; FIORE et al., 2016). Darros (2013) observou efeito semelhante na
reducdo da resisténcia a flexdo de compositos de matriz epdxi refor¢cados com manta de céco e
sisal.

No entanto, comparando os resultados normalizados destes com o compdsito reforcado
apenas com MFS e preparado pelo mesmo método de impregnacdo, Crrrd2%MFSim-ag-et, O
composito hibrido Crrr35%MFSim-ag-et16%FMDmoida @presentou um aumento na resisténcia a

flexdo mesmo com a aproximacao dos valores dos desvios.

Figura 53 - Resultados de resisténcia a flexdo do TRFF e dos compdsitos hibridos Crrr38%MFSim-ag-
et9%FMDmoida € Crrr35%MF Sim-ag-et16%FMDmoida (2) € comparativo entre os resultados de resisténcia a
flexdo normalizados dos compasitos hibridos com 0 Crrrd2%MF Sim-ag-et (D).
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Com base no modulo de flexdo dos compositos hibridos obtidos comparados ao TRFF
(Figura 54- a), observou-se que houve um aumento desta propriedade com a insercdo da
FMDmoida. A mesma tendéncia foi observada quando se comparou os resultados de modulo de
flexdo normalizados com o compdsito Crrrd2%MFSim-ag-et, 0 qual foi preparado pelo mesmo
método de impregnagdo. Um aumento no moédulo de flexdo esta associado & um aumento da
rigidez do material (FIORE et al., 2016).

Figura 54 - Resultados de modulo de flexdo do TRFF e dos compositos hibridos Crrr38%MFSim-ag-
et9%FMDmoida € Crrr35%MF Sim-ag-et16%FMDmoida (@) € comparativo entre os resultados de modulo de
flexdo normalizados dos compositos hibridos com 0 Crrrd2%MFSim-ag-et (D).
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Entre os compdsitos hibridos Crrr38%MFSim-ag-et€9%FMDmoida € Crrr35%MFSim-ag-
et16%FMDmoida hOuve um aumento nesta propriedade mesmo com a aproximagao dos valores
dos desvios. Neste caso, a presenca de uma maior porcentagem em massa de FMD na matriz

permitiu a obtencdo de uma composito mais rigido.
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2.3.2.6 Anédlise dindmico-mecanica (DMA)
2.3.2.6.1 Compositos matriz termorrigida RFF reforgcados com MFS e MFR

A Figura 55 apresenta as curvas de modulo de armazenamento (E”) (a) e tan 6 versus
temperatura (b) do termorrigido fenol-formaldeido (TRFF) e dos compdsitos reforcados com
MFS e MFR. Como apenas 0os compositos Crrrd2%MFS e Crrrd2%MFSimaget foram
utilizados como padrdo de comparacdo, dentre os métodos de impregnacdo utilizados, para
preparagdo dos compositos hibridos MFS/FMDmoida, apenas os resultados de DMA referentes a
estes serdo apresentados a seguir.

As curvas da Figura 55- a, mostraram que a presenca de mantas nos compdsitos implicou
em uma redugdo em E’, comparativamente a0 TRFF, o que indica menor grau de
entrecruzamento na matriz devido a presenca do reforgo, assim como pode estar relacionado a
uma transferéncia de carga parcial da matriz RFF para a MFS, que levou a um menor
armazenamento de energia pelo sistema (LUZ et al., 2018). Ainda, a presenca de vazios pode
ter levado a redug@o de E’ na maior parte dos compositos comparativamente ao termorrigido

(MEGIATTO JUNIOR, 2006; KAW, 2006).

Figura 55 - Curvas DMA- Mo6dulo de armazenamento (E”) (a) e tan & versus temperatura (b) do
termorrigido fendlico (TRFF) e dos compositos reforcados com MFS, Crerd2%MFS e
Crrrd2%MFSim-ag-et, € MFR, Crer10%MFR e Cree19%MFR.
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Ao comparar as curvas de E” dos compositos Crrrd2%MFS e Crrrd2%MFSimaget, vale
destacar que estes so diferem entre si quanto ao método de impregnacao utilizado na preparaco
dos mesmos, notou-se que 0 composito Crrrd2%MFSim-aget apresentou valor de E’ maior
quando comparado com o Crrr42%MFS. A melhor impregnac&o leva a interagGes fibra/matriz
mais intensa na interface, o que reduz a movimentacao dos segmentos das cadeias, aumentando
a rigidez do material (RAMIRES et al., 2010; SABA et al., 2017).

A Figura 55- b apresenta as curvas tan & versus temperatura. Fatores como tipo e
distribuicdo de fibra na matriz, assim como vazios e interacdo fibra-matriz, interferem
diretamente no valor do tan 6 (ASIM et al., 2019). A Figura 55-b mostra que, com exce¢édo de
Crrrd2%MFS e Crrrl0%MFR, 0s comp0sitos apresentaram temperaturas de pico tan 6 maior
que o TRFF, indicando que as interagdes fibra/matriz na interface para esses compdsitos
diminuiu a mobilidade de segmentos da matriz e aumentou o valor de Tq. Com relagédo a
Crrr42%MFS e Crrr10%MFR, 0 menor grau de entrecruzamento indicado pelos valores de E
levaram a segmentos mais extensos, com maior mobilidade, e menor Tg4. O pico a 184 °C
observado para Crer10%MFR pode corresponder a entrecruzamento residual ocorrido durante
a varredura, o que leva a maior Tg.

Com base na Figura 55-b, observou-se que todos 0s compositos apresentaram tan 6 maior
que o TRFF. Entre os compositos reforcados com MFS, 0 comp0sito Crrrd2%MFSim-ag-et
apresentou menor tan o, possivelmente devido a maior impregnacdo neste comparado ao
Crrrd42%MFS.

Devido estes materias se decomporem em temperaturas superiores a 250 °C (curvas
termogravimétricas- Figura 42), as temperaturas mostradas nas curvas tan 4 estdo associadas a
Te.
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2.3.2.6.2 Compositos hibridos de matriz termorrigida RFF reforcados com
MFS/FMDmoida

A Figura 56 apresenta as curvas de modulo de armazenamento (E”) (a) e tan 6 versus
temperatura (b) do termorrigido fenol-formaldeido (TRFF) e dos compdsitos hibridos
reforcados com MFR/FMDmoica. O compdsito hibrido constituido por 16% de FMDmoida
apresentou um pequeno aumento em E’ quando comparado ao TRFF, e um aumento mais
significativo quando comparado aos compasitos Crrrd2%MFSim-aget €
Crrr38%MFSim-ag-et9%FMDmoida, Figura 56-a, indicando um aumento da rigidez do material
devido a presenca de maior porcentagem em massa de FMDmoida.

Ja o composito hibrido Crrr38%MFSim-ag-et9%FMDmoida apresentou uma redugéo de E’
comparado ao TRFF e ao compdsito controle (Crrr42%MFSim-ag-et), indicando menor grau de
entrecruzamento na matriz, e/ou uma transferéncia de carga parcial da matriz para o reforco,
levando & um menor armazenamento de energia pelo sistema (LUZ et al., 2018), assim como
devido a influéncia da presenca de vazios (MEGIATTO JUNIOR, 2006; KAW, 2006), como

ja mencionado.

Figura 56 - Curvas DMA- Modulo de armazenamento (E’) (a) e Tan & versus temperatura (b) do
termorrigido fendlico (TRFF) e dos compdsitos reforgados com MFS, Crerd2%MFSim-ag-et € hibridos
refOI’QadOS com MFS/FM DmoidaY CRFF38%MFSim-ag-etg%FMDmoidae CRFF35%M FSim-ag-et16%FM Dmoida_

_.— CR|:|:42% MFSim-ag»et CRFF38% MFSim—ag-etg% FMDmoida
Cree35% MFSim-ag»etl6% FMD,6ida
—=— TRFF
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Ao comparar as curvas tan & dos compdsitos hibridos constituidos por MFS/FMDmoida,
observou-se que 0s compositos Crrr38%MFSim-ag-et9%FMDmoida € Crrr35%MFSim-ag-



128

etl6%FMDmoida apresentaram intensidade do pico tan & inferior ao do composito
Crrrd2%MFSim-ag-et. Parte da carga aplicada a um polimero pode ser dissipada por mecanismos
de dissipacdo de energia, por exemplo devido a movimentos de segmentos. Um aumento ou
diminuicdo na intensidade do pico tan 6 indica que o material tem maior ou menor potencial de
dissipacdo de energia. Em compdsitos, a movimentacdo de segmentos da estrutura quimica da
matriz é impactada pelas interagdes entre eles e 0s demais constituintes do material. InteracGes
intermoleculares mais intensas entre segmentos e componentes diminui a mobilidade dos
primeiros, diminuindo assim o potencial de diminuigéo de energia via movimento de segmentos
e, portanto, a intensidade do pico tan é.

No caso de Crrr38%MFSim-ag-et9%FMDmoida € CrrF35%MF Sim-ag-et16%FMDmoida, lém de
interacdes matriz/fibra(MFS), se tem interacbes matriz/FMDmoida, € para estes compdsitos esta
ultima interacdo pode ter contribuido para a diminuicédo na intensidade dos picos, embora ndo
se observe correlagdo entre o aumento da porcentagem de FMDmoida de 9% para 16% e a
intensidade dos picos.

As temperaturas indicadas nas curvas tan 6 estdo associadas a Ty, pois sabe-se, com base
nas curvas termogravimeétricas apresentadas anteriormente (Figuras- 41 e 42), que estes
materias se decompdem em temperaturas superiores a 250 °C.

Ainda com base na curva tan 6 (Figura 56- b), observou-se que houve um aumento da
Tg nos compdsitos hibridos tanto comparados com 0 Crrr42%MFSim-aget quanto com TRFF
(Figura 55- b). As propriedades dos compositos sao fortemente influenciadas pelas interac6es
entre os fillers (enchimentos), a FMDmoida, €/0uU agente de reforco, a MFS, no caso, e a matriz
polimérica que, consequentemente, influenciam na mobilidade destes segmentos (PRASOB;
SASIKUMAR, 2019). N&o se observou correlacdo entre o aumento da porcentagem de

FMDnmoida de 9% para 16% e os valores de Ty.

2.4 Conclusées parciais

A utilizacdo de manta de fibra de sisal e rayon como reforgco em compositos de matriz
fenol-formaldeido se mostrou uma alternativa satisfatoria, pois foi possivel a obtencdo de
compositos com boas propriedades mecénicas com uma porcentagem em massa de fibra
pequena, 15, 6 e 11% para os compositos Crrrd2%MFS, Crrrl0%MFR e Crrrl9%MFR,
respectivamente. Estas porcentagens em massa equivalem as porcentagens em volume de 42,
10 e 19%, respectivamente.

Dentre os métodos de impregnacao considerados para os compdsitos com MFS, a jungdo
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de imersdo da MFS em &gua por 6 h, e reducdo da viscosidade da RFF através da adi¢éo de 70
mL de etanol, foi 0 que proporcionou melhor resultado de resisténcia ao impacto, 453 J m
(Crrr42%MFSim-ag-et). Ainda, observou-se que a FMDmoida atuou como reforco adicional no
composito hibrido constituido por MFS/FMDmoiga contendo 9% (em massa) de FMDmoida,
quando comparados os resultados de resisténcia ao impacto, resisténcia a flexdo e modulo de
flexdo (por unidade de porcentagem de volume de manta) do compésito reforcado apenas com
MFS, e produzido pelo mesmo método de impregnacéo.

Métodos alternativos de impregnacdo da MFS e insercdo da FMDmoeida Na matriz ainda
precisam ser avaliados com o objetivo de reduzir a quantidade de vazios e, assim, conseguir
melhorar as propriedades do material como um todo, como mddulo de armazenamento,

comparados ao TRFF.
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Capitulo 3

Sintese de resina fenol-glutaraldeido: obtencdo de
compositos de matriz termorrigida reforcados com
manta de sisal, manta de rayon, e hibrido

constituido por manta de sisal e fibra do mesocarpo
do dendé moida

3.1 Introduc¢do

Neste capitulo relatou-se a preparacdo de compoésitos de matriz termorrigida fenol-
glutaraldeido, sintetizada em meio basico, reforcados com MFS, MFR e hibrido
MFS/FMDmoida. Na resina sintetizada o formaldeido foi substituido por glutaraldeido, um
dialdeido, sendo que na reacdo deste com fenol em meio bésico ocorre a insercao de grupos
hidroxialquila (-CHOHCH2CH>CH>COH) nas posi¢cdes menos impedidas dos anéis aromaticos,
prosseguindo com a formacéo do pré-polimero fenol-glutaraldeido (DA SILVA et al., 2013).

A fim de avaliar a influéncia da substituicdo do formaldeido por glutaraldeido nas
propriedades do compdsito final, foram preparadados compoésitos com MFS, MFR e hibrido de
MFS/FMDmoida. A porcentagem em volume das mantas foram as usadas no Capitulo 2, 42% e
19% em volume de MFS e MFR, respectivamente, e o hibrido foi preparado com 35% em
volume de MFS e 16% em massa de FMDmoida.

Os compositos foram preparados por moldagem com compressdo, sendo o ciclo de
moldagem baseado em trabalhos anteriores desenvolvidos no grupo MacromoLignocell
(RAZERA; FROLLINI, 2004; RAMIRES, 2010; DE OLIVEIRA, 2010).

3.2 Experimental
3.2.1 Materiais

Foi utilizado para a sintese do pré-polimero o glutaraldeido (solucio 25%, Exodo), fenol
e hidroxido de sédio conforme descrito no 1.2.1 do Capitulo 1. Os demais materias e reagentes

utilizados foram apresentados nos itens 1.2.1 e 2.2.1 dos Capitulos 1 e 2, respectivamente.
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3.2.2 Métodos
3.2.2.1 Caracterizacao das fibras que compdem as mantas utilizadas como reforco, MFS
e MFR, e FMDmoida

As caracterizacBes das fibras utilizadas neste Capitulo 3 como reforco foram
apresentadas nos Capitulos 1 e 2.

3.2.2.2 Sintese de resina fenol-glutaraldeido para preparagdo de compositos reforcados
por mantas e FMD moida
3.2.2.2.1 Sintese da resina (pré-polimero) fenol-glutaraldeido resol (RFG)

A reacdo de sintese do pré-polimero foi realizada conforme descrito no item 1.2.2.2.1 no
Capitulo 1. As condicGes foram baseadas em Da Silva (2011). O pré-polimero foi preparado
utilizando uma proporcdo em massa de fenol: glutaraldeido (solucdo a 25%): KOH de
1,0:3,4:0,06, respectivamente. A reacao foi realizada durante 5 h, a 97 °C. Ao término da reacéo,
deixou-se o sistema resfriar até a temperatura ambiente, mediu-se o pH e ajustou-se 0 mesmo
para 7,0 adicionando HCI (37%).

3.2.2.3 Preparacédo dos compositos reforcados com fibra vegetal
3.2.2.3.1 Adicgéo do agente acelerador de cura

A adicdo do agente de cura, resorcina, foi realizado de acordo com o descrito no item
1.2.2.3.1 do Capitulo 1.

3.2.2.3.2 Incorporacao do reforco

Os compositos de matriz RFG foram preparados utilizando MFS, MFR e hibrido
MFS/FMDmoida. As porcentagens em volume de MFS e de MFR foram 42% e 19% em volume
de MFS e MFR, respectivamente. Dentre os compdsitos de matriz RFF preparados com MFR
apresentados no Capitulo 2, Crrr10%MPFR e Crrr19%MFR, apenas foi preparado o compdsito
com duas MFR (19% em volume) em matriz RFG, pois esta foi a porcentagem em volume que
apresentou melhor resultado de resisténcia ao impacto.

Em relacdo ao compdsito hibrido constituido por MFS e FMDmoida, @ porcentagem em
massa utilizada de FMDmoida (16%) foi baseada em experimento preliminar a partir das
porcentagens em massa utilizadas anteriormente no Capitulo 2. Os modos de preparacdo dos
compositos citados estdo apresentados na Tabela 16. A % indicada de MFS e MFR nos cadigos

dos compositos de matriz RFG é em volume. O composito hibrido contém 35% (em volume)
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de MFS e 16% (em massa) de FMDmoida.

Tabela 16 - Modo de preparo dos compdsitos de matriz RFG reforcados com MFS e MFR, e hibrido
MFS/FMDmoida.

Compositos de matriz RFG reforgados com MFS e MFR

Compositos Modo de preparagéo
Crrc42%MFS Imersao da MFS na RFG
Crrc199%MFR Imersdo das duas mantas usadas, intercalando as camadas

de resina e das mantas
Composito hibrido de matriz RFG refor¢cado com MFS/FMDmoida

Crrc35%MFS16%FMDmoida 16% FMDmoida €M massa
A MFS foi pré-impregnada com parte da resina.
FMDmoida  foi  misturada com RFG. Apds
homogeneizacdo, espalhou-se uma parte da mistura na
parte inferior do molde, colocou-se a MFS pré-
impregnada e adicionou-se o restante da mistura
RFG"‘FMDmoida.

3.2.2.3.3 Moldagem do termorrigido e dos compdsitos

O termorrigido e os compositos contendo resina fenolica foram moldados por compressédo
e aquecimento controlados, em molde portéatil, como descrito no item 1.2.2.3.3 do Capitulo 1.
O ciclo seguido para a cura dos compdsitos de matriz RFG esta apresentado na Tabela 17.

Tabela 17 - Ciclo de cura para a obtencdo do termorrigido e compdsitos de matriz fenol-
glutaraldeido.

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

115 180 0
125 210 0-10
150 210 10-16

O ciclo foi baseado em experimentos de Da Silva (2011) e em experimentos preliminares
realizados com molde aberto em que se observou como ocorria 0 avango da reagcdo em termos
de tempo e temperatura, com base na viscosidade da resina. Apos 180 min do inicio do ciclo a
125 °C, observou-se o inicio do ponto de gelificacdo da resina RFG. Neste ponto a resina
encontra-se no estagio intermediario entre liquido e sélido, ou seja, encontra-se na forma de gel
(ha um aumento significativo da viscosidade) (MEGIATTO JUNIOR, 2006). A partir disso, a

pressdo foi exercida aos poucos para evitar perdas de resina devido a vazamentos. Apés algum
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tempo de permanéncia a 150 °C foi observado inicio do entrecruzamento, avaliado com molde
aberto.
3.2.2.4 Caracterizacéo do pré-polimero, do termorrigido e dos compoésitos
3.2.2.4.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de FTIR do pré-polimero RFG e dos compositos foram obtidos de acordo

com o descrito no item 1.2.2.4.1 do Capitulo 1.

3.2.2.4.2 Cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC)
A andlise de SEC do pré-polimero RFG foi realizada de acordo com o que foi descrito no
item 1.2.2.4.2 do Capitulo 1.

3.2.2.4.3 Ressonancia magnética nuclear de 3C
A analise de RMN do pré-polimero RFG foi realizada de acordo com o que foi descrito
no item 1.2.2.4.4 do Capitulo 1.

3.2.2.4.4 Analise termogravimeétrica (TGA)
A andlise termogravimétrica do pré-polimero e dos compositos foi realizada de acordo

com o que foi descrito no item 2.2.2.5.5 do Capitulo 2.

3.2.2.4.5 Resisténcia ao impacto
Os ensaios de impacto 1zod dos compdsitos foram realizados de acordo com o descrito
no item 1.2.2.4.5 do Capitulo 1.

3.2.2.4.6 Microscopia Eletronica por Varredura (MEV)

A anélise de microscopia eletrnica de varredura dos compadsitos ap6s fratura no ensaio
de impacto Izod foi realizada de acordo com o que foi descrito no item 1.2.2.4.6 do Capitulo
1.

3.2.2.4.7 Ensaio de resisténcia a flexdo
O ensaio de resiténcia a flexdo dos compositos foi realizado de acordo com o descrito no

item 1.2.2.4.7 do Capitulo 1.

3.2.2.4.8 Analise dindmico-mecanica (DMA)
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A analise de DMA dos compositos foi realizada de acordo com o descrito no item
2.2.2.5.6 do Capitulo 2.

3.3 Resultados e discussdo

3.3.1 Caracterizacao do pre-polimero, termorrigido e compdsitos
3.3.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
A Figura 57 apresenta os espectros de FTIR da resina RFG, do termorrigido e dos

compositos de matriz RFG.

Figura 57 - Espectros na regido do infravermelho da resina RFG, do termorrigido (TRFG), e dos
compodsitos reforcados com MFS, Crrc42%MFS, MFR, Crrcl9%MFR, e hibrido MFS/FMDmoida,
CRFG35%MFSlG%FMDm0|’da.
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n° de onda (cm™)

As bandas intensas observadas 3365 cm™ nos espectros da RFG e do termorrigido esto
relacionados ao estiramento ou a deformacdo axial de grupos hidroxilas alcoolico e fendlico
presentes na estruturura de ambas. Ja nos espectros dos compositos esta mesma banda pode ser
atribuida também a grupos hidroxilas provenientes de constituites das fibras lignoceluldsicas
como, hemiceluloses, celulose e lignina.

As bandas observadas em 2940 e 2867 cm™, no caso da resina RFG e do termorrigido,

estdo relacionadas a ligacdo C-H de grupos saturados provenientes da insercdo da cadeia
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hidroxialquilica (-CHOHCH2CH.CH>COH) proveniente do glutaraldeido durante a sintese,
conforme apresentado na Figura 8- a. Esta resina foi obtida a partir da reagéo de alquilacéo do
fenol através da substituicdo do formaldeido por glutaraldeido. Nos compaositos, 0s grupos
saturados também podem estar associados as cadeias carbénicas da celulose e de hemiceluloses
presentes nas fibras.

Em 1715 cm™? (Figura 57) observa-se uma banda referente a deformacéo axial de
ligacdo C=0 presente no TRFG e nos demais compositos. Em aproximadamente 1675-1510
cm* observa-se uma banda referente ao estiramento (deformacéo axial) das ligagdes C=C do
anel aromatico, a qual pode ser proveniente tanto da matriz quanto da lignina presente na fibra
de sisal e dendé, no caso dos compositos Crre42%MFS e Crrc35%MFS16%FMDmoida
(SILVERSTEIN; BASSLER, MORRIL, 1994; BYKQV, 2008).

Tabela 18 - Possiveis atribui¢fes das principais bandas de absor¢do observadas nos compdsitos de
matriz termorrigida RFG reforcados com MFS, MFR e hibrido MFS/FMDmoida.

Resina Fendlica RFG e TRFG

n° de onda (cm?) Atribuicéo
3380 Deformacao axial simétrica de grupos OH alcodlicos e fenélicos
2934-2860 Vibracéo de estiramento de CH; de grupos metila e metileno
1715 Deformacéo axial de ligagdo C=0
1675- 1515 Deformacéao fora do plano de C=C aromaticos
1455 Deformacéo angular de ligacéo C-H de grupos metileno
1356 Estiramento de grupo CHs
1228 Deformacéo axial da ligacdo C-O-C de éter em —CH,-O-CH-
1050 Vibracao de estiramento assimétrico C-O-C de éter alifatico (ponte éter-
metileno)
1016-1010 Estiramento da ligacao —C-O do grupo hidroximetila
810 Deformagéo angular da ligagcdo C-H fora do plano em anéis unidos por
ligacOes orto-para
755 Deformacdo angular da ligagédo C-H fora do plano em anéis unidos por

ligacGes orto-orto.
Compdsitos com matriz de RFG

n° de onda(cm™) Atribuicédo
3345-3290 Deformacéao axial simétrica de grupos OH alcodlicos e fenélicos
2960-2850 Vibracéo de estiramento de CH; de grupos metila e metileno
1610-1510 Deformacéo fora do plano de C=C aromaticos
1465 Deformacéo angular de ligacéo C-H de grupos metileno
1365 Estiramento C-H em CH3
1250-1227 OH fendlico
1050 Deformacéo axial da ligacédo C-O-C
755 Deformacéo angular da ligacéo C-H fora do plano em anéis unidos por

ligacdes orto-orto.
(REFERENCIAS: SILVERSTEIN; BASSLER, MORRIL, 1994; BYKOV, 2008; RAMIRES, 2010; DA SILVA,

2011)
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As bandas em 1480-1455 cm™ sdo atribuidas & deformagéo angular de ligagdo C-H de
grupos metileno, as quais podem ser provenientes do processo de condensacdo e
entrecruzamento do pré-polimero RFG antes e durante a moldagem do compdsito,
respectivamente (Figura 8- b). Em 1220 e 1050 cm™ observou-se bandas referentes as
hidroxilas fendlicas e deformac&o axial de ligagdo C-O de fenol (RAMIRES, 2010; RAZERA,
2006; MEGIATTO JUNIOR, 2009).

As bandas em 810 e 755 cm™, observadas apenas no espectro da RFG (Figura 57) podem
ser referentes a deformacéo angular da ligacdo C-H fora do plano em anéis unidos por ligacdes
orto-para e orto-orto, respectivamente. A maior intensidade da banda em 755 cm™ pode estar
associada a formacao de ligacdes orto-orto durante o processo de crescimento da cadeia do pré-
polimero (RAMIRES, 2010). O mesmo foi observado no espectro de FTIR da resina RFF
(Figura 26). No espectro do TRFG e dos compdsitos, verificou-se o desaparecimento da banda
em 810 cm™, que pode estar relacionado a formagcéo de ligagGes orto-para durante o processo
de entrecruzamento (RAMIRES, 2010; DA SILVA, 2011).

3.3.1.2 Determinacdo da massa molar média por cromatografia de exclusédo por tamanho
do pré-polimero RFG (SEC)

A Tabela 19 mostra as massas molares médias e a polidispersividade da RFG calculada
a partir do cromatograma (ndo mostrado).

A resina RFG apresentou maior uma solubilidade ap6s a adicdo de duas gotas de HCI
concentrado ao THF. Este mesmo efeito também foi observado com a resina RFF, conforme ja
mencionado Capitulo 1.

O pré-polimero (RFG) obtido possui fracGes com valores de Mw entre aproximadamente
972 e 354 (gmol™?) (Tabela 19).

Tabela 19: Valores de massa molar ponderal média (Mw), massa molar numérica média (Mn) e
polidispersividade (Mw/Mn) da resina fenol-glutaraldeido.

Resina fenol-glutaraldeido

Picos Mw (g mol?) Mn (g mol't)  Mw/Mn
1 972 872 1,1
2 497 491 1,0
3 354 352 1,0

Média 682 560 1,2
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O pré-polimero RFG é representado pelas fracbes 1 e 2, pois foram obtidos picos mais
representativos da fracdo macromolecular. O pico indicado por 3 corresponde a oligdmeros,
que reagiram durante entrecruzamento, na formacdo do termorrigido (Figura 8- b e -c). Ao
comparar os valores de Mw desta resina com a RFF (Tabela 9 —Capitulo 1), observou-se que
a RFG apresentou Mw semelhante. No entanto, a inser¢do de segmentos mais extensos na RFG
comparativament a RFF (insercdo de -CH>OH), conferiu a mesma aspecto visual menos
ViSCOs0.

A temperatura em que se observou o inicio da gelificacdo (baseado em experimento
preliminar com molde aberto) desta resina, 125 °C, foi superior a da RFF (resina fenol-
formaldeido) (95-105 °C), o que pode estar associado com o maior tamanho da cadeia
proveniente do glutaraldeido (-CHOHCH2CH2CH2COH) comparativamente & do formaldeido
(-CH20H), e que levou a menor reatividade, e menor massa molar média, como mencionado.

A baixa viscosidade da resina RFG permitiu sua utilizacdo sem necessidade de adicédo
de etanol para reducdo de viscosidade para aumentar a impregnacdo, conforme realizado para

a resina RFF apresentado no Capitulo 2.

3.3.1.3 Ressonancia magnética nuclear de 3C

A Figura 58 apresenta o espectro de RMN-13C e a Tabela 20 apresenta as possiveis
atribuicGes para a resina fenol-glutaraldeido. A Figura 58 mostra sinais entre 17-19 ppm, que
podem ser atribuidas ao carbono secundario da cadeia hidroxialquilica
(-CHOHCH2CH2CH2COH) inserida no anel fendlico (Figura 8) (WU et al., 2017a). O sinal
residual do solvente foi observado entre 39,1-40,4 ppm. Em 40,5 ppm observou-se sinal
caracteristico de ponte metileno. Em 42 ppm observou-se sinal que pode ser referente a carbono
secundario de fenol hidroxialquilado ou de fendis hidroxialquilados condensados (WU et al.,
2017a). O sinal em 70,7 ppm pode ser referente ao carbono secundario ligado ao anel aromatico
de fenol hidroxialquilado condensado. Estes sdo formados durante a etapa de polimerizacdo da

resina para obtencdo do pré-polimero (Figura 8).
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Figura 58 - Espectro de RMN-*C da resina fenol-glutaraldeido (solvente DMSO-d6, 20000
varreduras).
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Tabela 20: Picos presentes no espectro de RMN-3C da RFG.

Picos presentes nos espectros de RMN *C da RFG

Deslocamento Possiveis atribuigdes
quimico (ppm)
17-19 Fenol-CH(OH)CH,CH,CH>CHO ou Fenol-CH(OH)CH,CH,CH,CH(OH)
34,4 CH> de grupo metileno entre dois anéis aromaticos na posicao orto-para
40,5 -CH2- de grupo metileno
42 Fenol-CH(OH)CH,CH,CH,CHO ou
Fenol-CH(OH)CH,CH,CH,CH(OH)-fenol
70,7 Fenol-CH(OH)CH.CH.CH2CH(OH)-Ph
90-100 CHO(CH?2)3(CH)(CH):
1154 Carbono C: de anel aromatico
118,8 Carbono orto néo substituido
129,4 Carbono orto substituido
157,8 Carbono na posic¢do para do anel fenélico substituido

(REFERENCIA: RAMIRES, 2010; WU et al., 2017).

Os sinais entre 115,4 e 157,8 sdo referentes a carbonos aromaticos.

3.3.1.4 Analise termogravimétrica
3.3.1.4.1 Resina RFG
A Figura 59 apresenta a curva termogravimétrica e a respectiva derivada primeira da

resina fenol-glutaraldeido (RFG). O primeiro evento, referente ao pico intenso observado na
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curva dTG em aproximadamente 120 °C (Tamax), pode ser atribuido as etapas de condensagéo
do pré-polimero ao ser submetido a aquecimento durante a varredura, as quais foram
acompanhadas por liberacdo de 4gua (OLIVEIRA, 2010). A temperatura do pico praticamente

coincide com a temperatura observada para o inicio da gelificacdo da resina (125 °C).

Figura 59 - Curvas TG e dTG (primeira derivada) da resina fenol-glutaraldeido (RFG) em atmosfera de

nitrogénio com razédo de aquecimento de 10 °C/min e fluxo de 50 mL/min.
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O segundo evento observado na curva dTG da RFG a 440 °C (Tamax) (Figura 59) pode

ser atribuido as decomposic@es da rede aromatica (WANG et al., 2014).

3.3.1.4.2 Termorrigido TRFG e compdésitos de matriz RFG refor¢cados com MFS, MFR
e hibrido MFS/ FMDmMmoida

A Figura 60 apresenta as curvas termogravimétricas e as respectivas curvas derivadas
para o termorrigido (TRFG) e os compositos Crrc42%MFS, Crrcl9%MFR, e hibrido
MFS/FMDmoida, Crre35%MFS16%FMDmoisa. A Figura 60 mostra que as amostras
apresentaram uma perda de massa de 7-10% referente a perda de umidade residual. O TRFG
apresentou uma Tonset de 182 °C, enquanto os compdsitos Crrc42%MFS, Crrc19%MFR e
hibrido Crre35%MFS16%FMDmoida apresentaram Tonset de 240, 260 e 270 °C.

O segundo e terceiro eventos observados na curva dTG (Figura 60) do TRFG
apresentaram uma Tamax de 383 °C e 450 °C, respectivamente, possivelmente relacionado a
quebra de ligagdes C-C e decomposicao de anéis aromaticos. Nos comp0sitos se observou uma
TamAx no segundo evento na curva dTG entre 315 e 337 °C, que possivelmente esta relacionado
a decomposicao da celulose presente em ambas as fibras utilizadas como reforgo, conforme

observado na Figura 40.
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Figura 60 - Curvas TG e dTG (primeira derivada) do termorrigido TRFG (a), e dos compositos
Crrc42%MFS (b), Crec19%MFR (c) e hibrido Crre35%MFS16%FMDmoisa (d), em atmosfera de
nitrogénio com razdo de aquecimento de 10 °C/min e fluxo de 50 mL min™.
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Em todos os compdsitos também se observou um quarto evento (pico de baixa
intensidade) na curva dTG com uma Tamax entre 425 e 450 °C, que pode estar relacionado a
degradacdo de anéis aromaticos presentes na matriz termorrigida (PAIVA; FROLLINI, 2006)
(Figura 60- a).

3.3.1.5 Impacto Izod do termorrigido TRFG e dos compositos de matriz RFG reforgados
com MFS, MFR e hibrido MFS/FMDmoida

Os valores de resisténcia ao impacto dos compdsitos de matriz RFG reforcados com MFS,
Crrc42%MFS, MFR, Crrc19%MFR, e hibrido MFS/FMDmoida, CrRre35%MFS16%FMDmoida,
estdo apresentados na Figura 61. A porcentagem de manta de fibra apresentada no codigo da

amostra se refere a porcentagem em volume e a FMDmoida Se refere a porcentagem em massa.
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A Figura 61 mostra que houve uma melhora consideravel nesta propriedade com a
insercdo tanto de manta de sisal quanto de rayon, quando comparados ao TRFG, o qual
apresentou resisténcia ao impacto inferior ao TRFF, 8,0 + 1,4 J m™ contra 26,0 + 2 J m™,

respectivamente.

Figura 61 - Resultados de resisténcia ao impacto do termorrigido TRFG, e dos compdsitos
Crrc42%MFS, Crrc19%MFR e Crrc35%MFS16%FMDmoida (2), € cOmparativos entre os resultados de
resisténcia ao impacto normalizados dos compdsitos Crecd42%MFS, Crecl9%MFR e
Crre35%MFS16%FMDmoida.
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Ao comparar 0s resultados de resisténcia ao impacto do composito Crr42%MFS com o
seu respectivo hibrido, Crre35%MFS16%FMDmoida, ObServou-se uma melhora significativa na
resisténcia ao impacto, que pode ter sido ocasionado pela melhor transferéncia de carga da
matriz para o reforco quando FMDmoida €Stava presente.

O resultado de resisténcia ao impacto do comp6sito Crrc19%MFR, 455 + 62 J m?, foi

superior a0 mesmo composito obtido com a matriz RFF, 323 + 30 J m? (Figura 44- a),
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conforme apresentado no Capitulo 2. Mesma tendéncia foi observada no resultado de
resisténcia ao impacto normalizado. Isto tanto pode estar relacionado a uma maior
molhabilidade das mantas de rayon devido a menor viscosidade desta resina comparativamente
a RFF, conforme mencionado anteriormente na analise de SEC, quanto a uma maior adesdo na
interface fibra/matriz. A matriz RFG é rica em grupos hidroxilas polares que podem interagir
através de ligac@es hidrogénio com a hidroxilas presentes na celulose (DE OLIVEIRA et al.,
2017; DA SILVA et al., 2018). O compésito Crrc42%MFS apresentou uma reducéo da
resisténcia ao impacto, 156 + 32 J m* (Figura 61- a), comparativamente a0 mesmo composito
obtido em matriz RFF, 373 + 50 J m™ (Figura 44- a). Esta reducéo pode estar associada & maior
fragilidade da matriz RFG que dificultou a transferéncia de estresse da matriz para a MFS.

Também foi preparado um composito hibrido constituido por MFS/FMDmoida €m matriz
RFG. A menor viscosidade desta resina permitiu a utilizacdo de uma maior porcentagem em
massa (16%) de FMDmoida Sem a necessidade de adicdo de etanol na resina para facilitar a
homogeneizacdo da fibra moida na matriz, e a impregnacdo da MFS na preparacdo do
composito hibrido Crrr35%MFS16%FMDmoiga. Comparando os resultados de resisténcia ao
impacto deste, 400 + 69 J m™* (Figura 61- a), e do mesmo compdsito hibrido em matriz RFF,
373+29Jm?, (Figura 47- a), observou-se que ambos ndo apresentaram diferenca significativa
entre si.

Observou-se que o compdsito Crre19%MFR apresentou uma maior resisténcia ao
impacto por unidade de porcentagem em volume de manta comparativamente ao compadsito
Crrc42%MFS, o0 que também foi observado para o valor total da resisténcia ao impacto. A
menor viscosidade da resina RFG pode ter aumentado a molhabilidade das mantas pela resina
e a adesdo fibra/matriz na interface. Assim, a carga recebida pela matriz foi eficientemente
transferida para as duas mantas, levando a uma maior absorcéo do impacto quando o corpo-de-
prova foi atingido pelo martelo durante o ensaio (RAJESH; PITCHAIMANI, 2017).

Neste composito, Crre19%MFR, observou-se delaminagdo, ou seja, 0 corpo-de-prova se
separou na interface em duas laminas. Contudo, a matriz localizada na interface matriz-MFR
permaneceu aderida a mesma. No composito Crrr19%MFR ndo se observou delaminagéo,

apenas ruptura parcial do corpo-de-prova.

3.3.1.6 Microscopia eletrénica de varredura do termorrigido TRFG e dos compdsitos de
matriz RFG reforcados com MFS, MFR e hibrido MFS/FMDmoida

A Figura 62 apresenta as micrografias das superficies de apds o ensaio de impacto Izod
do TRFG e dos compdsitos de matriz RFG reforcados com MFS, Crrc42%MFS, e seu
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respectivo hibrido, CrreMFS16%FMDmoida, € do compdsito reforcado com MFR,
Crrc19%MFR. A andlise de MEV dos compdsitos Crrc42%MFS e Crrc19%MFER foi realizada
tanto na superficie de fratura quanto na regido da superficie de interface fibra-matriz, como
indicado nas micrografias (Figura 62- b e -c), devido a problemas de quebra da matriz durante
a preparacdo dos copos-de-prova para anélise. No composito hibrido a anélise foi realizada
apenas na regido de fratura ap6s ensaio de impacto 1zod.

Na Figura 62-a observa-se que o termorrigido TRFG apresentou regides de propagacao
de trincas com regides espelhadas, 0 que caracteriza material do tipo fragil (RAMIRES, 2010).
Isto também foi observado para o TRFF, conforme apresentado no Capitulo 1. Na Figura 62-
b observou-se a presenca de matriz (setas vermelhas) aderida a superficie da fibra (seta
amarelas), indicando que apesar da baixa resisténcia ao impacto obtido no composito
Crrc42%MFS comparativamente ao compésito hibrido Crre35%MFS16%FMDmoida, havia
adesdo entre ambas.

Figura 62 - Micrografias das superficies fraturadas, pés-impacto, do termorrigido TRFG (a), dos
compésitos reforcados com MFS, Cgrrc42%MFS (b), MFR, Crrc19%MFR (C), € composito hibrido
MFS/FMDnmoida, Crrc35%MFS16%FMDmoida (d)

Regido de fratura
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A presenca de trincas que se propagaram ao redor da fibra rayon (setas cinzas) durante
0 ensaio de impacto Izod foi evidente na regido de fratura do compoésito Crrc19%MFR (Figura
62- b) (RAMIRES, 2010; MEGIATTO JUNIOR, 2006), que apresentou delaminacdo. No
entanto, ndo se observou um descolamento significativo ou arracamento fibra (pull out) da fibra
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da matriz.

Tanto no composito Crrrl9%MFR como no Crre42%MFS, as fibras da manta apenas
sofreram deformacdo permancendo uma ponte de feixes de fibras (fiber bridging). No
composito hibrido notou-se que a insercdo de FMDmoida (Circulos azuis) (Figura 62- d)
aumentou a resisténcia da matriz, conforme apresentado anteriormente (item 3.3.1.5). A
FMDnmoida N0 comp0sito Crrc35%MFS16%FMDmoida permaneceu aderida a matriz na regido de
fratura do corpo-de-prova. A inser¢cdo de FMDm na matriz neste composito hibrido deixou a
mesma menos fragil, e, possivelmente, pode ter melhorado a transferéncia de carga da matriz
para as fibras, FMDmoida € MFS, conforme observado anteriormente no resultado de resisténcia
ao impacto (Figura 61- a). Um processo de fratura é iniciado pela formacéao e propagacdo da
trinca, porém, neste caso, a propagacdo transversal da trinca foi interrompida pela manta e a
trinca propagou apenas na interface (NASCIMENTO et al., 2012; PEREIRA et al., 2017).

3.3.1.7 Resisténcia a flexao

Os resultados de flexdo dos compositos de matriz RFG reforcados com MEFS,
Crrc42%MFS, MFR, Cgrrcl9%MFR, e hibrido Cgrrc38%MFS16%FMDmoida, €stdo
apresentados na Figura 63. E importante destacar que assim como 0s compdsitos de matriz
RFF reforcados com mantas e hibrido, os corpos-de-prova dos compdsitos obtidos neste

capitulo também n&o sofreram ruptura completa.

Figura 63 - Resultados de resisténcia a flexdo (a), comparativo entre os resultados resisténcia a flexao
normalizados(b), resultados de médulo de flexdo (c) e comparativo entre os resultados de médulo de
flexdo normalizados dos compésitos Crrcd2%MFS, Crec19%MFR e Cree35%MFS16%FMDmoiga (d).
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Devido a fragilidade do termorrigido ndo reforcado (TRFG) ndo foi possivel a obtencao
de corpos-de-prova para realizacdo deste ensaio. A Figura 63 mostra que a insercdo de mantas
levou a um aumento consideravel na resisténcia a flexdo do material, pois foi possivel realizar
0 ensaio. A adicdo de FMDmoida Na matriz (compoésito Crre38%MFS16%FMDmoida)
comparativamente ao Crrc42%MFS, levou a um aumento resisténcia a flexdo. Ao comparar 0s
resultados de resisténcia a flexdo normalizados (por unidade de procentagem em volume de
manta), foi possivel observar que o Crrc19%MFR apresentou melhor resultado. Como no
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composito Crre42%MFS havia predominédncia de matriz nas superficies superior e inferior,
este composito foi influenciado pelas propriedades de superficie da mesma (DE OLIVEIRA et
al., 2017), enquanto no compdsito Crre19%MFR, contendo duas mantas de rayon, a matriz
ficou distribuida entre as duas mantas e as superficies, o que levou a melhor transferéncia de
carga da matriz para as mantas.

Ao compararmos os resultados de resisténcia a flexdo do composito Crrc19%MFR, 26,5 MPa
(Figura 63- a), com o Crrr19%MFR, 38,5 MPa, apresentado no Capitulo 2, possivelmente a
maior fragilidade da matriz RFG em relacdo a RFF causou a reducdo observada no
Crrc19%MFR. A mesma tendéncia foi observada para os demais compositos.

Os resultados de modulo de flexdo normalizados (Figura 63- d) mostram a mesma
tendéncia dos resultados de resisténcia a flexdo, indicando que o compdsito Crrc19%MFR
apresentou maior rigidez comparado ao Crrc42%MFS e a0 Crre35%MFS16%FMDmoida.

Apesar de o composito hibrido Crre35%MFS16%FMDmoida ter mostrado melhores
resultados de resisténcia ao impacto (Figura 61- a) e flexdo (Figura 63- a), comparado ao
Crrc42%MFS, o hibrido apresentou menor modulo de flexdo por unidade de porcentagem de
volume de manta (Figura 63- d). A presenca de defeitos como vazios e microtrincas na
interface de adesdo entre a FMDmoidts/ MFS/matriz podem ter levado a uma distribuicdo nédo
uniforme da tensdo a medida que a mesma foi aplicada no corpo-de-prova (BLEDZKI et al.,
2015; FIORE et al., 2016). Liu et al. (2006) observaram uma reducdo tanto da resisténcia a
flexdo quanto no modulo de flexdo a medida que aumentou a quantidade de vazios.

Ao se comparar os resultados de médulo de flexdo dos compdsitos de matriz RFG
(Figura 63- c) com os respectivos em matriz RFF (Figuras 52- a e 53- a), observou-se uma
uma reducdo desta propriedade nos compdsitos de matriz RFG. A mesma tendéncia foi

observada nos resultados de flexdo, conforme mencionado anteriormente.

3.3.1.8 Analise dindmico mecénica do termorrigido TRFG e dos compdsitos de matriz
RFG reforcados com MFS, MFR e hibrido MFS/FMDmoida

A Figura 64 apresenta as curvas de modulo de armazenamento (E’) (a) e tan & (b) versus
temperatura dos compdsitos de matriz RFG reforcados com MFS, Crrc42%MFS, MFR,
Crec19%MFR, e hibrido Crec35%MFS16%FMDmoida.
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Figura 64 - Curvas DMA- Médulo de armazenamento (E’) (a) e Tan 6 (b) do termorrigido fendlico
versus temperatura (TRFG) e dos compdsitos matriz RFG reforcados com MFS, Crrc42%MFS, MFR,
Crrc19%MFR, e hibrido Crrc35%MFS16%FMDmoida.
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Devido a fragilidade do TRFG ndo foi a possivel a realizacdo desta andlise para o
termorrigido néo reforcado.

Os compdsitos apresentaram baixos valores de E” entre si, Figura 64-a, sendo que o
Crrc19%MFR e 0 Crrc35%MFS16%FMDmoida apresentaram valores proximos. Comparando
com 0s mesmos compositos de matriz RFF (Figura 55- a e 56- a), 0s compdsitos de matriz
RFG apresentaram menores valores em E’. Este resultado pode ser atribuido a um menor grau
de entrecruzamento destes compdsitos, e também a maior mobilidade de segmentos
introduzidos pela reacdo com glutaraldeido (-CHOHCH,CH,CH,COH-), comparativamente aos
grupos —CHa- introduzidos quando formaldeido foi o reagente. A maior mobilidade de
segmentos leva a uma maior dissipacdo de energia na transferéncia de esforco na inteface
fibra/matriz e, consequentemente, ocasiona a reducdo no modulo de armazenamento
(RAMIRES, 2010; COSTA et al., 2016).

A baixa resisténcia ao impacto do TRFG (néo reforcado) (Figura 61- a) comparado a do
TRFF, possivelmente pode estar associada a essa maior mobilidade dos segmentos na matriz
TRFG.

A Figura 64- b apresenta as curvas Tan & versus temperatura dos compositos de matriz
RFG. Os compositos Crrcd42%MFS, Crrcl9%MFR e Crre35%MFS16%FMDmoida
apresentaram Tg (picos observados nas curvas Tan & ) de aproximadamente 90, 90 e 100 °C,
respectivamente. A maior Ty de Crrc35%MFS16%FMDmoida indica que componentes de

FMDmoida interagiram em nivel molecular com a matriz, diminuindo a mobilidade dos
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segmentos. Como as temperaturas de decomposi¢do destes materiais ocorrem acima de 240 °C
(Figura 59), a temperatura indicada nos picos das curvas Tan 6 estdo relacionadas a Tg.

A T4 dos compdsitos de matriz RFG foram inferiores as dos compdsitos de matriz RFF,
que variaram de 140 a 184 °C, com excegdo do Crrrd2%MFS que apresentou valor Tg de
105 °C. Isto pode estar relacionado ao menor grau de entrecruzamento indicado pelos valores
de E’ (Figura 63- a), como também a maior extensdo dos segmentos introduzidos pela reacdo
com glutaraldeido e, portanto, maior mobilidade, comparativamente ao formaldeido, como

mencionado.

3.4 Conclusées parciais

O grau de entrecruzamento da matriz TRFG possivelmente influenciou nesta propriedade,
pois apesar dos compositos Crrc19%MFR e Crre35%MFS16%FMDmoida terem apresentado
elevados valores de resisténcia ao impacto, 455 + 62 J m™ e 400 + 69 J m, respectivamente,
0S mesmos apresentaram menores valores de E’ (observados na analise de DMA) quando
comparados com 0s respectivos compasitos em matriz RFF.

A menor viscosidade da resina RFG influenciou positivamente no aumento da
molhabilidade das mantas rayon (Crrc19%MFR), assim como a inser¢do de glutaraldeido na
resina fenol-glutaraldeido pode ter ocasionado uma maior adesdo/interacdo entre esta e 0s
grupos hidroxilas presentes na manta rayon, proporcionando a obtencao de melhor resultado de
resisténcia ao impacto comparativamente ao Crrr19%MFR (Capitulo 2).

A FMDmoida atuou como reforgo adicional de forma significativa, pois levou a uma
melhora significativa na propriedade do material, de 156 (Crec42%MFS) para 440 J m
(Crre35%MFS16%FMDmoida).

A utilizacdo da resina fenol-glutaraldeido como matriz polimérica na preparacdo de
compositos se mostrou bastante satisfatéria em compdsitos que contenham mais de uma manta
rayon e MFS/FMDmoida cOMo reforgo, pois as regides em que ha predominancia de matriz no
composito apenas com MFS foram prejudicadas devido a fragilidade da matriz e reduziu a

transferéncia de estresse da matriz para as fibras.
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Capitulo 4

Sintese de resina lignofendlica: obtengdo de
compdsitos de matriz termorrigida reforcados
com manta de sisal, manta de rayon, e hibrido

constituido por manta de sisal e fibra do
mesocarpo do dendé moida

4.1 Introducdo

A substituicdo de matérias-primas nao renovaveis por materiais originados a partir de
fontes naturais vem sendo um dos assuntos de grande interesse por parte das industrias nos
ultimos anos, visando reduzir o impacto ambiental, 0 que também alcanca a area de sintese de
resinas.

Visando a reducdo e/ou susbtituicdo total do uso de fenol na sintese de resinas fendlicas,
tem-se a lignina como fonte de anéis arométicas neste tipo de aplicagdo. A lignina é uma
macromolécula fendlica de estrutura tridimensional complexa e amorfa, a qual pode ser obtida
a partir da biomassa lignocelulésica.

Neste capitulo relata-se a preparacdo de compositos de matriz termorrigida lignina
Kraft-fenol-formaldeido, a partir de resina sintetizada em meio basico, reforcados com MFR e
hibrido MFS/FMDmoida. A porcentagem em volume das mantas foram as mesmas usadas nos
Capitulos 2 e 3, 19% (em volume) de MFR, e o hibrido foi preparado com 38% (em volume)
de MFS e 9% (em massa) de FMDmoida. FOI escolhida a porcentagem de 19% de MFR, por esta
levar ao melhor resultado de resisténcia ao impacto comparado ao compasito com 10% de MFR,
ambos apresentados no Capitulo 2. Em relagdo ao compdsito com hibrido constituido por
MFS/FMDmoida, devido a elevada viscosidade desta resina conseguiu-se utilizar o méximo de
9% de porcentagem em massa. Esta porcentagem foi baseada nos resultados de resisténcia ao
impacto dos compdsitos de matriz fenol-formaldeido reforcados com MFS/FMDmoida
apresentados no Capitulo 2
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A fragilidade da matriz lignina Kraft-fenol-formaldeido, impossibilitou a obtencéo de
compdsitos apenas reforcados com MFS, pois durante o processo de corte as superficies dos
mesmos apresentaram muitas rachaduras.

Os compositos foram preparados por moldagem com compressdo, em que o ciclo de
moldagem foi baseado em trabalhos anteriores desenvolvidos no grupo MacromoLignocell,
(RAZERA; FROLLINI, 2004; RAMIRES, 2010; DE OLIVEIRA, 2010; DA SILVA et al.,

2018), conforme ja mencionado.

4.2 Experimental

4.2.1 Materiais

A lignina Kraft utilizada no presente estudo foi obtida da madeira de eucalipto, e foi
cedida gentilmente pela indUstria Suzano Papel e Celulose (Limeira-SP). Os demais materias e
reagentes utilizados foram apresentados nos itens 1.2.1 e 2.2.1 do Capitulo 1 e 2,

respectivamente.

4.2.2 Métodos
4.2.2.1 Caracterizacao das fibras que compdem as mantas utilizadas como reforco, MFS
e MFR, e FMDmoida

A caracterizacao das fibras utilizadas neste Capitulo 4 como reforco foi apresentada nos
Capitulos 1 e 2. Alguns dos resultados de caracterizacdo da lignina Kraft purificada também
foram apresentados previamente por Cassales (2019): analise emelentar, teor de lignina Klason,

determinacdo da massa molar e analise termogravimétrica.

4.2.2.2 Purificagéo da lignina kraft
Previamente a realizacdo da sintese da resina RLKFF, a lignina Kraft (LK) foi purificada
em &gua a 70 °C por 1h e a razdo de lignina:agua foi de 1:10 (m/v) em sistema com agitacéo

mecénica. Esta condigdo foi selecionada baseando-se em experimentos preliminares.

4.2.2.3 Sintese de resina lignofendlica
4.2.2.3.1 Sintese da resina (pré-polimero) lignina Kraft : fenol : formaldeido (RLKFF)

A reacdo de sintese do pré-polimero foi realizada conforme descrito anteriormente no
item 1.2.2.2.1 no Capitulo 1, baseada nas condic¢des de Da Silva (2011). O pre-polimero foi

preparado utilizando uma proporgéo em massa de 0,3: 0,7: 1,38: 0,06 de fenol: lignina Kraft:
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formaldeido (solugdo a 37%): KOH, respectivamente. A propor¢do de lignina Kraft: fenol
utilizada no presente estudo foi baseada em experimentos preliminares. Inicialmente foi
realizada a solubilizacdo prévia da lignina por 30 min com agitacdo mecanica em solucgéo de
KOH pH 9. A proporcao de lignina: solucdo de KOH foi 1:2,5 em massa. Em seguida,
adicionou-se o formaldeido e a mistura ficou em agitacdo por mais 45 min. Aqueceu-se entdo
a mistura por 1h a 93-95 °C. Ao término desta etapa, o sistema foi resfriado até 60 °C e
adicionou-se o fenol. Em seguida, iniciou-se o0 aquecimento novamente até atingir 85 °C por 30
min. Ao fim deste tempo, a reacdo retornou a 70 °C e a mesma foi mantida nesta temperatura
por 1h. Ao término da reacdo, deixou-se o sistema resfriar até a temperatura ambiente, mediu-

se 0 pH e, ajustou-se 0 mesmo para 7,0 adicionando HCI (37%).

4.2.2.4 Preparacdo dos compdsitos de matriz lignofenodlica reforcado com MFR e
MFS/FMDmoida
4.2.2.4.1 Adicéo do agente acelerador de cura

Devido a elevada viscosidade desta resina, foram adicionados 70 mL de etanol a mesma
previamente a adicdo do agente de cura. Este foi adicionado de acordo com o descrito no item
2.2.2.3.1 do Capitulo 2.

4.2.2.4.2 Incorporacao do reforco
A Tabela 21 apresenta 0 modo de preparacdo dos compoésitos de matriz RKLFF
reforcados com MFR e hibrido MFS/FMDmoida.

Tabela 21: Modo de preparo dos compositos de matriz RLKFF refor¢cados com MFR, e hibrido
MFS/FMDmoida.

Compdsito de matriz RLKFF com MFR

Compdsitos Modo de preparacéao

Crukrrl99%MFR Adicdo de 50 mL de etanol 8 RLKFF;
Intercalou-se as camadas de MFR (previamente
pinceladas com resina) e resina
Composito hibrido de matriz RLKFF reforcado com MFS/FMDmoida
CrLkrr38%0MFS9%FMDmoida 9% FMDmoida €M massa

A MFS foi pré-impregnada com parte da resina. Em
seguida, realizou-se a mistura da FMDoida COM 0 restante
de RLKFF. Apo6s homogeneizagdo, espalhou-se uma
parte da mistura no molde inferior, colocou-se a MFS pré-
impregnada, e adicionou-se 0 restante da mistura
RLKFF+FMDmoida
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A porcentagen em volume de MFR foi a mesma utilizada no Capitulo 3, 19% em volume
de MFR, ou seja, usando duas mantas, pois esta foi a porcentagem em volume que apresentou
melhor resultado de resisténcia ao impacto. Em relacdo ao composito hibrido constituido por
MFS e FMDmoida, @ porcentagem em massa utilizada de FMDmoida foi de 9%. Devido a maior
viscosidade da resina RLKFF (mesmo apds adicdo de etanol) ndo foi possivel adicionar
porcentagem em massa superior a esta. A adi¢cdo de etanol na resina RLKFF ficou limitada a
70 mL, pois a resina ao ser colocada no molde pré-aquecido reagia rapidamente e formava uma

pelicula na parte inferior, o que impedia a evaporagéo do solvente.

4.2.2.4.3 Moldagem do termorrigido e dos compdsitos

O termorrigido e os compositos contendo resina fenolica foram moldados por
compressdo e aquecimento controlados, em molde portatil como descrito nos itens 2.2.2.4 e
3.2.2.3.3 dos Capitulos 2 e 3. O ciclo seguido para a cura dos compdsitos de matriz RLKFF

estd apresentado na Tabela 22.

Tabela 22: Ciclo de cura para a obtengao do termorrigido e compdsitos de matriz lignofendlica.

Temperatura (°C) Tempo (min) Forca (ton)
50 15 0
65 60 0
75 60 0
85 90 0
95 30 10
105 30 14
115 60 16
125 90 16

Os ciclos de cura adotados foram baseados em estudos prévios (PAIVA; FROLLINI,
2006; RAMIRES, 2010) com adaptacOes. Nestes a moldagem iniciou-se ap6s 60 min com
molde aberto e aquecido a 65 °C para eliminacdo do etanol, o que foi observado pela reducéo
da viscosidade da resina. A pressao foi elevada (até forca=10 ton) a 95 °C, pois verificou-se
visualmente, em teste preliminar com o molde aberto, que esta era a temperatura aproximada

do inicio do ponto de gelificacdo desta resina, a qual prosseguiu até aproximadamente 105 °C.
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4.2.2.5 Caracterizacdo da LK, pré-polimero, do termorrigido e dos compositos
4.2.2.5.1 Determinagéo do teor de lignina Klason total
O teor de lignina Klason total foi realizado de acordo com o descrito no item 1.2.2.1.1.3

do Capitulo 1.

4.2.2.5.2 Analise elementar, determinacao de agucares residual e cinzas

O teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre da lignina Kraft antes e depois da
purificacdo foi avaliado em equipamento da CE Instruments equipado com software Eager 200
no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCAR). A anélise de
cinzas foi realizada de acordo com o descrito no item 1.2.2.1.1.2 do Capitulo 1.

A andlise de acucares residuais do licor obtido na anélise de lignina Klason da lignina
kraft bruta e purificada foi realizada em cromatdgrafo liquido Shimadzu com indice (RID-A
Shimadzu) e coluna Aminex HPX9287H (300 x 7,8 mm BIO-RAD). D-glicose (Sigma-
Aldrich), d-xilose (Sigma-Aldrich), l-arabinose (Sigma-Aldrich) acido foérmico (49-51%,
Sigma-Aldrich), &cido acético (49-51%, Sigma-Aldrich ) foram utilizados como padréo e a
mistura eluente de acido sulfarico 0,005 mol L (Merck Chemicals) com uma taxa de fluxo de
0,6 mL minta45°C.

4.2.2.5.3 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)
Os espectros de FTIR da lignina Kraft purificada, do pré-polimero RLKFF e dos

compositos foram obtidos de acordo com o descrito no item 1.2.2.4.1 do Capitulo 1.

4.2.2.5.4 Cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC)

Previamente a realizacdo da analise SEC da lignina Kraft purificada, a mesma foi
acetilada objetivando aumentar sua solubilidade no eluente utilizado para analise, THF. O
processo de acetilacdo foi realizado em uma mistura de piridina/anidrido acético (1:1 v/v),
durante 24 h, 60 °C (Figura 16). A etapa seguinte consistiu na reagédo entre o anidrido aceético,
que néo reagiu, com metanol (50 mL) a 80° C durante 3h em sistema com refluxo. A partir
desta reagdo formou-se acetato de metila que foi evaporado em seguida. A eliminacdo da
piridina foi realizada por co-destilagdo com tolueno em rotaevaporador (2 x 10 mL). A
eliminacdo do tolueno foi realizada por co-destilagdo com metanol em rotaevaporador. A dltima
etapa foi a evaporacdo do metanol e separacdo da fracdo sélida, a qual foi seca em estufa e
armazenada em dessecador (HOAREAU, 2005).

A andlise SEC da lignina Kraft purificada acetilada seguiu o procedimento descrito no
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item 1.2.2.4.2 do Capitulo 1, e a do pré-polimero RLKFF foi realizada de acordo com o que
foi descrito nos itens 1.2.2.4.2 e 3.2.2.4.2 do Capitulo 1 e 3.

4.2.2.5.5 Ressonancia magnética nuclear

A lignina Kraft purificada acetilada foi dissolvida em DMSO-d6 e piridina-d5 na
proporcdo de 4:1 (v/v), com auxilio de agitacdo magnética. A acetilagdo da lignina é
imprescindivel na analise de RMN, pois minimiza a agregacdo causada pelas interacdes
intermoleculares entre os grupos hidroxila. Para caracterizacdo desta lignina em termos de
predomindncia dos constituintes principais, foi realizado experimento bidimensional
heteronuclear de gHSQC. Para o gHSQC foram adquiridos 64 transientes, com um tempo de
espera em cada aquisicdo de 0,5 s, janela em F1 de 200 ppm e em F2 de 16 ppm, com nimeros
de pontos em F1 de 256 e F2 de 962. Os sinais do DMSO, com o *H em 2,5 ppm e 0 3C em
39,51, foram utilizados como referéncia para a atribuigdo dos sinais.

A andlise de RMN do pré-polimero RLKFF foi realizada de acordo com o que foi

descrito no item 1.2.2.4.4 do Capitulo 1.

4.2.2.5.6 Resisténcia ao impacto
O ensaio de impacto Izod dos compositos foi realizado de acordo com o descrito no item
1.2.2.4.5 do Capitulo 1.

4.2.2.5.7 Microscopia Eletrénica por Varredura (MEV)

A anélise de microscopia eletronica de varredura dos compositos ap6s fratura no ensaio
de impacto Izod foi realizada de acordo com o que foi descrito no item 1.2.2.4.6 do Capitulo
1.

4.2.2.5.8 Ensaio de resisténcia a flexao
O ensaio de resisténcia a flexdo dos compésitos foi realizado de acordo com o descrito
no item 1.2.2.4.7 do Capitulo 1.

4.2.2.5.9 Analise termogravimétrica (TGA)
A anélise termogravimetrica do pre-polimero e dos compdsitos foi realizada de acordo

com o que foi descrito no item 2.2.2.5.5 do Capitulo 2.

4.2.2.5.10 Analise dindmico mecénica (DMA)
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A analise de DMA dos compositos foi realizada de acordo com o descrito no item
1.2.2.4.8 do Capitulo 1.

4.3 Resultados e discussdo ¢

4.3.1 Caracterizacdo da lignina Kraft, resina lignina-fenol-formaldeido e dos compositos
de matriz RLKFF refor¢cados com MFS, MFR e hibrido MFS/FMDmoida

4.3.1.1 Purificagdo, teor de impurezas, teor de lignina Klason total e anélise elementar

da lignina Kraft

A purificacdo da lignina previamente a sua utilizacio em processos de sintese é

imprescindivel, pois as impurezas como, cinzas e agucares residuais, presentes na lignina
podem reduzir a sua reatividade (GOSSELINK et al., 2004; DWIATMOKO et al., 2014). Os

resultados referentes ao teor de impurezas como cinzas e agucares, teor de lignina Klason total

e analise elementar da lignina Kraft antes e apds a purificacdo estdo apresentados na Tabela

23.

Tabela 23: Resultados de teor de lignina klason, umidade, agucares e analise elementar da lignina Kraft
antes e apos etapa de purificagdo.

Presente estudo

Lignina Lignina Gordobil Hermiati et Dominguez-
Kraft Kraft et al. 2016 al. 2017 Robles et
bruta purificada al., 2018
Madeirade  Madeira de Lignina Lignina Lignina
eucalipto eucalipto Kraft de Kraft Kraft de
eucalipto Acacia madeira
mangium macia
Umidade 78+0,6 3,8+0,2 NI NI NI
(%)
Cinzas (%) 18%0,1 01+04 22,4 8,25 2,7
C (%) 56,3 61,3 49,8 49,7 66,9
H (%) 51 5,6 5,0 54 55
N (%) 0,7 0,7 0,11 0,12 0,15
S (%) 2,5 1,8 0,78 2,77 1,45
O* (%) 33,5 30,4 44,3 42 NI
AcUcares 5,500 4,980 2,2 NI NI
(%) + 0,005 + 0,003
LKT* 88422 941zx14 65 60,4 92,3

*LKT-lignina klason total/ NI- ndo informado pelo autor
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Houve um aumento no teor de lignina Klason e uma reducdo nos teores de cinzas e
acucares apos a etapa de purificacio da lignina Kraft, indicando remog&o de impurezas. E
importante frisar que estes resultados também foram apresentados na tese de Cassales (2019).

A diferenca no teor de acucares soltveis foi de apenas 0,5% comparado a lignina Kraft
bruta. A lignina utilizada no presente estudo foi obtida através do processo Kraft Lignoboost.
O processo Kraft consiste na dissolugédo da lignina e hemiceluloses submetendo a biomassa a
um tratamento alcalino com hidroxido de sodio e um sal de sulfeto, geralmente sulfeto de sodio,
que leva a clivagem das liga¢des a-O-4, a-O-H e p-O-4 (Figura 65) da lignina e do complexo
lignina-carboidrados (LIITIA et al., 2003; GALKIN; SAMEC, 2016; CARVAJAL,; GOMEZ;
CARDONA, 2016). A diferenca do processo Kraft “tradicional” para o Kraft Lignoboost, é que
a lignina deste é precipitada em duas etapas: reducdo do pH do meio usando CO2 seguido de
ressuspensdo e precipitacdo com acido sulfarico. No processo Kraft tradicional a lignina é
precipitada em apenas uma etapa através da adi¢cdo de acido sulfurico (reducéo do pH) no licor
negro (rico em agucares soluveis e lignina) (WALLMO et al., 2018).

No entanto, nem todas as ligacdes do complexo lignina-carboidrados sdo clivadas
durante o processo de extracdo e a lignina ainda pode conter acucares ligados a ela. Ainda,
durante a etapa de precipitacdo, alguns acucares podem sofrer ressuspensdo e permanecerem
associados a lignina, mesmo que nao seja através de ligacOes covalentes (CONSTANT et al.,
2016).

Com relacdo a analise elementar, 0 aumento nos teores de carbono e hidrogénio foi
consequéncia da remocao de impurezas inorganicas. Também se observou uma significativa

reducdo do teor de enxofre na lignina Kraft ap6s a purificacéo.

Figura 65 - Esquema da clivagem das ligagdes a-O-H da lignina com formagdo de intermediario
metileno quinona.

OCHj OCH,8

HyCO >~ HyCO

Fonte: GALKIN; SAMEC, 2016

A presenca do enxofre na estrutura quimica da lignina Kraft é proveniente do sal de
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sulfeto utilizado no processo de dissolugéo da lignina (GALKIN; SAMEC, 2016; GORDOBIL
et al.,, 2018). No entanto, o enxofre eliminado durante a purificacdo € referente ao acido
sulfurico residual utilizado na etapa de precipitacdo, e que ndo foi removido completamente na
etapa de lavagem da lignina Kraft.

Fazendo uma breve comparacao entre os teores de agucares, lignina klason e enxofre
encontrados na literatura para a lignina Kraft (Tabela 23), foi possivel observar que existem
variacdes entre as porcentagens. Os teores de cinzas obtidos no presente estudo foram inferiores
aos encontrados literatura, conforme apresentado na Tabela 23. O teor de cinzas € influenciado
tanto pela matéria-prima a partir da qual a lignina é obtida, como também pela concentracéo de
sal e tipo de processo de polpacéo utilizado. Domingues-Robles obtiveram lignina de palha de
trigo obtida a partir do processo soda com 29,3% de material inorgéanico, enquanto, a lignina
kraft obtida pelo mesmo autor, porém, de um processo e de uma fonte diferente apresentou
2,7% de material inorganico (Tabela 23), indicando a influéncia da fonte que gerou a lignina,
assim como do processo de extragéo.

Apenas a lignina Kraft obtida apds purificacdo foi utilizada para sintese de resina
lignofendlica e, portanto, os resultados de caracterizacao que serdo apresentados a seguir serao

referentes a esta lignina.

4.3.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho da lignina Kraft, da resina RLKFF,
termorrigido TRLKFF e compdsitos

A lignina é uma macromolécula fendlica rica em anéis aromaticos e de estrutura
tridimensional bastante complexa considerada uma promissora substituinte do fenol em resinas
fendlicas (PAIVA; FROLLINI, 2006; RAMIRES et al., 2010; ZHAO et al., 2016; STUCKER
et al., 2016). A Figura 66 apresenta o espectro da lignina Kraft utilizada no presente trabalho
como substituinte parcial do fenol, da resina lignina Kraft fenol-formaldeido (RLKFF), do
termorrigido (TRLKFF) e dos comp6sitos reforcados com MFR, Crikrr19%MFR, e hibrido
MFS/FMDmoida, CrLkrr38%MFS9%FMDmoiga. A Tabela 24 mostra as bandas de absorgédo
observadas na regido de infravermelho obtidas.

Ao comparar 0s espectros observados na Figura 66, notou-se em todos uma banda intensa
em aproximadamente 3420 cm™ referente a estiramento ou deformagdo axial de grupos
hidroxilas alcoolico e fenolico provenientes da lignina e do fenol.

Em 2945-2840 cm™* observaram-se bandas referentes a deformacao axial C-H de grupos
saturados. Durante a sintese da resina, a primeira etapa da reacdo € a hidroximetilacdo da

lignina, ou seja, insercdo de grupos hidroximetila (-CH2-OH) na posicdo orto em relacéo ao
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grupo hidroxila do anel aromatico (SAUNDERS, 1988; EL MANSOURI; YUAN; HUANG,
2011; ABDELWAHAB; NASSAR, 2011), conforme apresentado na Figura 66. Nos espectros
de lignina e da resina RLKFF observou-se uma banda em 1715 cm™ que esta associdado a
deformacéo axial de grupos carbonila conjugados.

No espectro do compdsito CrLkrr38%MFS9%FMDmoica Observou-se uma banda em
1730 cm* possivelmente referente a estiramento de ligages C=0 de grupos éster e acidos
fenolicos que estdo presentes em extrativos e hemiceluloses, e lignina, respectivamente,
encontrados nas fibras de sisal @ FMDmoista (MAHMUD et al., 2013; THEN et al., 2014;
PHITSUWAN et al., 2017), j& que esta banda estava ausente no espectro do TRLKFF.

Figura 66 - Espectros na regido de infravermelho da lignina Kraft, da resina RLKFF, termorrigido
TRLKFF, e dos compositos de matriz RLKFF reforcados com MFR, Crikrrl9%MFR, e hibrido
MFS/FMDmoida, Crixrr38%MFS9%FM Dmoida.
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No espectro do composito Crixrr19%MFR esta banda também ndo foi observada, assim
como no espectro da fibra rayon (Figura 34- Capitulo 2). Como esta é formada a partir da

polpa celul6sica mercerizada, possivelmente houve a eliminagdo de hemiceluloses e extrativos
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durante a polpagdo (ORUE et al., 2015; THEN et al., 2015; BOSSUNIA et al., 2016;
SENTHAMARAIKANNANA; KATHIRESAN, 2018).

Em todos os espectros em aproximadamente 1605 cm™ (Figura 66), notou-se uma banda
referente ao estiramento (deformacéo axial) das ligacdes C=C de aneis aromaticos provenientes
da lignina. No espectro da lignina observou-se uma banda em 1460 cm™ que esta associada a
deformacdo assimétrica de ligagdo C-H em -CHa-. Nos espectros da resina RLKFF, do
termorrigido TRLKFF e no dos demais compdsitos esta banda pode estar relacionada a
deformacdo de C-H de pontes metileno, as quais sdo formadas na condensacdo entre oS
mondmeros de lignina hidroximetilado (ABDELWAHAB; NASSAR, 2011) e no
entrecruzamento da resina durante a moldagem originando uma estrutura termorrigida (FENG
etal., 2015).

A lignina Kraft apresentou bandas referentes a deformacdo de ligacdo presentes em
estruturas siringila, 1329 e 1115 cm?® (AHUJA, KAUSHIK, SINGH 2018; MARTIN-
SAMPEDRO et al., 2019) e guaiacila, 1225 cm™ (MARTIN-SAMPEDRO et al., 2019) (Figura
66), em sua composicao, sendo esta ultima mais reativa frente ao formaldeido (Figura 67). A
reatividade da lignina é dependente da proporcdo em que seus constituintes estdo presentes. A
estrutura menos reativa € a siringila, pois esta possui as posi¢cdes C3 e C5 do anel aromético
impedidas estericamente por grupos metoxilas. A guaiacila e a p-hidroxifenila possuem apenas
uma das posi¢des (C3 ou C5) impedidas, e ambas posic¢des livres para reagir com formaldeido,
respectivamente (EL MANSOURI et al.,, 2006; RAMIRES et al., 2010) (Figura 11- b).
Ligninas tipicas de eucalipto (hardwood) tém como predominancia, geralmente, de estruturas
do tipo siringila e guaiacila (GOSSELINK, 2011).

Figura 67 - Esquema da reacdo de hidroximetilacéo da lignina contendo estrutura guaiacila.

H H
CH,OH CH,OH
CH—0O LIGNINA CH—0O LIGNINA
"HOH "HOH
H,CO H,CO
HCHO
NaOH
H,CO
OH OH
Lignina Guacila Lignina Guaiacila hidroximetilada

Fonte: Ramires e Frollini (2010).
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Tabela 24 - Principais bandas de absor¢ao observadas na lignina kraft, na resina RLKFF, no termorrigo
TRLKFF e nos compésitos de matriz termorrigida RLKFF refor¢cados com MFR, Crikre19%MFR, €
hibrido MFS/FM Dmoida, CRLKFFBS%MFSQ%FMDmoida.

Lignina Kraft

n° de onda(cm™)

Possivel atribuicdo

3420 Deformacéo axial O—H
2945-2840 Deformagéo axial C-H em -CHs e -CH»-
1705 Estiramento de lifgacdo C=0 de dos grupos carbonila conjugados
1612 Vibracdo C=C de anel aromético
1520 Vibracdo C=C de anel aromatico
1465 Vibracéo de ligacdo C-H em grupos metoxilas (—-OCHs)
1330 Estiramento de ligac@o C-O de anel siringila
1225 Deformagéo de vibragdes de ligaces C-H em anel aromatico tipo
guaiacila
1115 Deformacéo de vibracgdes de ligaces C-H em anel aromatico tipo
siringila e deformacao de vibracéo de ligagdo C-O em alcool
primario
1030 Deformacéo de vibracdes de ligaces C-H no plano em anel
aromatico tipo guaiacila/ deformacéo de vibracao de ligagdo C-O
em alcool primario
830 Vibragdo C-H na posicéo 2 e 6 de anel guaiacila

Resina RLKFF e Compdésitos*

n° de onda(cm™)

Atribuicéo

3415 Deformagéo axial O-H
2944 Deformagéo axial C-H em CH3 e CHz em grupos metileno
1730** C=0 de éster e &cido fendlico
1605/1515 Vibracdo C=C de anel aromético
1466 Deformagéo angular de ligagdo C-H de grupos metileno
1225 Vibracdo de C-OH fendlico e C-O de anel aromatico
de unidades siringila e guaiacila
1115 Estiramento da ligacdo —C-O do grupo hidroximetila
1030 Deformacao axial simétrica de ligacdo C-O-C de grupos —-OCHjs
755 Deformacéo angular da ligagdo C-H fora do plano

(REFERENCIAs: POLJANSEK E KRAJNC (2005), TEJADO et al. (2007), SILVERSTEIN et al. (1994) e
RAMIRES (2010), HERMINIAT et al. (2017)).

A banda em 755 cm™ observada no espectro da resina RLKFF pode ser atribuida a ligagéo

entre lignina e fenol na posicdo orto ou entre gupos hidroxila da cadeia lateral da lignina

(ALONSO et al., 2005). Ja que a lignina, geralmente possui a posi¢do para ocupada por cadeia

alifatica (RAMIRES, 2010).

4.3.1.3 Determinacéo da massa molar média por cromatografia de exclus@o por tamanho
da lignina Kraft e da resina RLKFF
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A determinacdo da massa molar média da lignina é importante pois a partir desta é
possivel se ter conhecimento das diferentes fracbes que a compdem e que, consequentemente,
influenciam na sua reatividade. Previamente a realizacdo desta andlise, a lignina kraft obtida
apos a etapa de purificacdo foi acetilada para aumentar a sua solubilidade no eluente da analise,
THF, no caso. Ainda a acetilacdo da lignina ajuda a evitar que a molécula se agregue através
de interacGes moleculares entre os grupos hidroxilas, acarretando em um cromatograma que
reflete a real massa molar média desta macromolécula. A Tabela 25 mostra as massas molares

médias e a polidispersividade obtidos por exclusdo por tamanho da resina RLKFF.

Tabela 25 - Massa molar ponderal média (Mw), massa molar numérica média (Mn) e polidispersividade

(Mw /Mn) por picos e total da lignina kraft ap6s purificacio e acetilacio e da resina lignina Kraft-fenol-
formaldeido.

Resina lignina Kraft-fenol-formaldeido

Picos — - —
Mw (gmol?) Mn (gmol™?) Mw/Mn
1 2797 1861 15
2 642 638 1,0
3 474 471 1,0
4 258 256 1,0
Média 2639 23 113

A lignina Kraft apresentou uma das fragdes com Mw em torno de 4000 g mol™, enquanto
as demais variaram entre 988 e 305 g mol?, apresentando um valor médio total de
2544 g mol™* (Mw), 975 g mol™® (Mn ) e 2,6 (indice de polidispersividade), sendo a primeira
citada fracdo mencionada superior a maior fracdo molar encontrada na resina RLKFF, Tabela
25.

Os valores de Mw e Mn da lignina kraft sio referentes a fragdo soltvel em THF, sendo
que apenas pequena fracdo ndo foi dissolvida, provavelmente correspondendo a contaminantes
néo eliminados durante a etapa de purificacdo. Durante o processo kraft a dissolugéo da lignina
ocorre a partir da reacdo de anions hidroxido e hidrossulfeto (HS") que, consequentemente,
resulta na obtencdo de fragmentos soltveis em alcali. De maneira geral, estes dois tipos de
reacdo podem ocorrer: (1) reagOes de degradacdo que levam a obtengéo de fragmentos menores
de lignina; e (2) reacdes de condensacéo entre os fragmentos de lignina obtidos (resultando em
fragmentos maiores) (AZADI et al., 2013). Vale salientar que as ligacdes C-C presentes na
estrutura da protolignina ndo sdo quebradas durante a extragdo na polpacdo Kraft devido sua

elevada estabilidade e ligninas que possuem unidade guaiacila podem apresentar massas
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molares maiores comparativamente a lignina com predominancia de estruturas siringila
(TEJADO et al., 2007).

Em meio basico, com aguecimento, durante a sintese da resina RLKFF, pode ter
ocorrido despolimerizacéo da lignina, através da clivagem de ligacdes éter levando a fragdes de
menor massa molar (EL MANSOURI et al., 2011), as quais reagiram com formaldeido e ap6s

hidroximetilagdo reagiram com o fenol, gerando o pré-polimero.

4.3.1.4 Ressonancia magnética nuclear
4.3.1.4.1 Lignina kraft

A Figura 68- a mostra o espectro de gHSQC (Heteronuclear Single Quantum Coherence),
o qual correlaciona os sinais/cross-peaks obtidos nos espectros de H - *C, da lignina Kraft,
utilizada no presente estudo, purificada e acetilada.

A reatividade da lignina em processos de sintese de resinas lignina-aldeido e/ou lignina-
fenol-aldeido esta diretamente relacionada com a presenca de hidroxilas fendlicas presentes na
estrutura da mesma, pois sao responsaveis pela ativacdo do anel aromatico na posicdo orto
(Figura 68- b). Quanto maior o teor de hidroxilas fenolicas e menor o teor de metoxilas
(-OCHz3), mais reativa a lignina pode ser neste tipo de aplicacdo (EL MANSOURI; SALVADO,
2006). As hidroxilas fendlicas sdo originadas a partir da clivagem das ligagdes p—aril-éter (B-
0O-4), as quais sdo mais extensamente clivadas durante a despolimerizagéo da lignina in natura
na polpacdo Kraft (KRINGSTAD; MORCK, 1983). Também podem ser formadas a partir da
desmetilacdo, o qual ocorre clivagem das ligacdes -OCHs e substituicdo por atomos de

hidrogénio.

Figura 68 - Espectro bidimensional heteronuclear de gHSQC *H-3C da regido aromatica (a), alifatica
(b) e constuintes principais e possiveis subunidades identificados na lignina Kraft (c).
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A Tabela 26 apresenta os cross-peaks (dc/6n) obtidos, e mostra em 56/3,69 ppm a
presenca de metoxilas (-OCHa). A presenca deste grupo esta relacionada as estruturas guaiacila
e siringila. Em 103/ 6,8 ppm observou-se sinal referente as unidades siringila. Estas sdo as mais
impedidas estericamente por possuirem as posi¢oes C3 e C5 ligada a grupo metoxila (Figura
68- b) (EL MANSOURI et al., 2011; RAMIRES et al., 2011).

Em 123,97/7,34 ppm observou-se cross-peak que pode ser atribuido a estrutura guaiacila.
Com base nos sinais identificados foi possivel observar que a lignina Kraft utilizada no presente
estudo possui predominancia de estruturas siringila e guiacila, o que levou a reducéo de sua
reatividade. Como consequéncia, somente foi possivel a obtengdo de uma resina com 70% de

substituicdo de fenol por lignina kraft, e ndo substituicdo total. Fernandes-Costas et al. (2014)
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também observou predominancia de estruturas siringila e guaiacila ao analisar ligninas Kraft

obtidas a partir de eucalytus globulus.

Tabela 26 - Atribuicdo dos sinais dos espectros de gHSQC (**C-'H) das unidades constituintes da

lignina kraft.
Deslocamento Literatura*  Possiveis Referéncia
guimico atribuicdes
(ppm)
55,98 / 3,69 56-55,5/ Metoxila  Liu et al. (2019); Shao et al. (2018); Martin-Sanpedro
3,81-3,74 et al. (2019)
102,82/6,8 103,8/6,7 Siringila Rencoret et al., 2008
104,84 /7,14  106,7/7,36-  Siringila Ibarra et al., 2007; Rencoret et al., 2008
7,21 oxidado
123,97/7,34 122,3-121,0 Guaiacila  Rutkowska et al., 2009; Fernandez-Costas et al., 2014
/7,3-6,9

*cross-peaks em 40,3 /2,5 e 150/ 8,6 sdo referentes a solvente residual, DMSO-dg e piridina-ds, respectivamente.

Ramires et al. (2010) obtiveram éxito ao substituir 100% do fenol por lignina
organossolve, obtida do bagaco de cana-de-agUcar, em sintese de resina lignofendlica. No
entanto, a lignina utilizada pelos autores apresentou picos (espectro de RMN-3!P)
caracteristicos de estruturas p-hidroxifenila, guaiacila e siringila, confirmando a maior
proporcdo de estruturas p-hidroxifenila, do tipo HGS, tipica de plantas anuais,
comparativamente a outras plantas. Esta lignina possui maior reatividade quando comparada a
lignina kraft (obtida de eucaliptus) utilizada no presente estudo, a qual foi usada devido a
disponibilidade, pelo menos até o momento, significativamente maior que a organossolve

obtida de bagaco de cana de acucar.

4.3.1.4.2 Resina RLKFF

A Figura 69 apresenta o espectro de RMN-'3C da resina lignina-fenol-formaldeido. Ao
se comparar este com o da resina fenol-formaldeido (Item 1.3.2.2- Capitulo 1), foi possivel
observar que alguns sinais foram semelhantes e, portanto, apenas os sinais adicionais serdo
apresentados na Tabela 27. O sinal em 31 ppm esta relacionado ao carbono de pontes
metilénicas (-CH>-) entre as unidades fendlicas (YANG et al., 2015; PINHEIRO et al., 2017).
Em 56,4 ppm observou-se sinal referente ao carbono de grupos metoxila provenientes de
estruturas guaiacila e siringila, as quais foram as estruturas predominantes na lignina kraft
utilizada no presente estudo, conforme apresentado no espectro de gHSQC da mesma (Figura

68). Em 60,0 e 63,3 ppm observou-se sinais referentes ao carbono de grupos hidroximetila
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ligados as posi¢des orto e para do anel aromatico, respectivamente (YANG et al., 2015).

Figura 69 - Espectro de RMN-'3C da resina lignina-fenol-formaldeido.
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A primeira etapa da sintese da resina lignina-fenol-formaldeido, ap6s a solubilizacdo da
lignina kraft em solucdo de KOH (pH 9), é a hidroximetilacdo (insercdo de grupos
hidroximetila). Como a lignina de maneira geral possui a posicao para (em relacdo a hidroxila
do anel aromético) ocupada por cadeia alifatica, a hidroximetilacdo ocorre principalmente na
posicdo orto (RAMIRES, 2010). No entanto, esta resina também possui grupo fendlicos em
sua estrutura e este possui as posi¢cdes orto e para disponiveis para hidroximetilacdo e ligacdo
com a lignina, devido a deslocalizacéo de elétrons no anel aromético (Figura 4).

De acordo com Yang et al. (2015), o pico em aproximadamente 35 ppm esta associado as
pontes orto-para metilénica, indicando que a posicao para do anel aromatico do fenol foi mais
reativa para hidroximetilagéo e posterior condensacdo com lignina hidroximetilada. O pico em
82,3 ppm pode estar relacionado a presenca de formaldeido residual (RAMIRES, 2010), o qual
ndo teria sido eliminado durante a rotaevaporacdo da resina por estar aprisionado no meio
viscoso. Se presente na resina, o formaldeido é posteriormente incorporado no termorrigido

fenolico que se forma durante a moldagem.
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Tabela 27 - Picos presentes no espectro de RMN-C da RLKFF.

Reagdo resina lignina-fenol-formaldeido

S0, 50

OCH
Heo' L[ TocH, Howc chon  Ponte H,3CO 0O O 3
dimetileno éter
> H, OH
OH + H,C—0—C
HOH,C
HO OCH3 HO Ponte
Metoxila metileno
Deslocamento quimico (ppm) Possiveis atribuicoes
31 Ponte metilénica
56,4 Grupo metoxila
60,0 Grupo hidroximetila na posicao orto
63,3 Grupo hidroximetila na posicéo para
88,5 Ligagoes p—O-arila

Em 88,5 ppm observou-se sinais de carbono 3 presentes nas unidades fenilpropandides
da lignina. Os sinais observados entre 152 e 157 ppm podem estar associados a carbono de anel
aromatico ligado a hidroxila fenolica (YANG et al., 2015). Devido a lignina kraft utilizada no
presente estudo possuir apenas a estrutura guaiacila com sitio reacional disponivel para
hidroximetilacéo, a formacao das pontes metilénicas entre as posi¢des orto da lignina e para do

fenol podem ter sido mais favoraveis.

4.3.1.5 Analise termogravimétrica da Lignina kraft e resina RLKFF

A Figura 70 apresenta as curvas termogravimétricas e as respectivas curvas derivadas da
lignina kraft purificada e da resina RLKFF. A lignina kraft purificada inicialmente sofreu uma
perda de massa de aproximadamente 5% referente a perda de umidade residual, e apresentou
Tonset €M aproximadamente 315 °C.

O segundo evento observado na curva dTG em aproximadamente 375 °C (TamAx), Figura
70- a, pode ser associado ao rompimento de ligagdes B-p e C-C entre as unidades monomeéricas
da lignina (BREBU; VASILE, 2010). Autores como Abdelaziz e Hulteberg (2017) e
Domingues-Robles et al. (2017) reportaram picos de Tavax de aproximadamente 328 °C para
ligninas kraft de palha de trigo e lignoboost. No entanto, mesmo sendo obtidas pelo mesmo tipo
de processo, as condicbes e a biomassa, a partir da qual a lignina foi obtida, interferem
diretamente na sua estrutura e na estabilidade térmica. Em 580 °C notou-se um terceiro evento

na curva dTG da lignina Kraft (pico de baixa intensidade), Figura 70- a, que esta relacionado
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a decomposicdo de anéis aromaticos (TEJADO et al., 2007; ALRIOLS et al. 2009;
METHACANON et al., 2010).

Figura 70 - Curvas TG e dTG (primeira derivada) da lignina kraft (a) e da resina RLKFF (b) em
atmosfera de N, a 50 mL min™ e taxa de aquecimento de 10 °C min™.
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Com relacdo as curvas termogravimétricas da resina RLKFF, Figura 70-b, o pico intenso
em aproximadamente 145 °C (Tamax) pode ser atribuido as etapas de condensacdo do pré-
polimero ao ser submetido a aquecimento durante a varredura e que foram acompanhadas por
liberacdo de 4gua (DE OLIVEIRA, 2010). Em aproximadamente 360 °C (TamAx) observou-se
um segundo evento na curva dTG da resina RLKFF, Figura 70-b, que pode estar relacionado
a quebra de pontes metileno formadas durante a polimerizagdo da resina, decomposicao de anéis
aromaticos do fenol e da lignina hidroximetilada, (KHAN; ASRAF, 2007; LEE; CHANG,;
TSENG, 2012), e em temperaturas superiores a 400 °C (terceiro evento) (Figura 70- b) ocorre
0 inicio da decomposicao de anéis aromaticos.

O teor de massa residual observado ap6s a decomposicao térmica até 800 °C da lignina
kraft purificada e da resina RLKFF, 33 e 43%, respectivamente, podem ser associadas a

formacdo de estruturas aromaticas condensadas (TEJADO et al., 2007).

4.3.1.6 Analise termogravimétrica
A Figura 71 apresenta as curvas termogravimetricas e as respectivas curvas derivadas do
termorrigido TRLKFF e dos compositos de matriz TRLKFF reforcados com MFS, MFR e

hibrido MFS/FMDmoida. A Figura 71 mostra que as amostras apresentaram uma perda de massa
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de 10-15% referente a perda de umidade. O termorrigido TRLKFF apresentou uma Tonset de

270 °C. O composito CrLkrr19%MFR apresentou uma Tonset de aproximadamente 270 °C.

Figura 71 - Curvas TG e dTG (primeira derivada) do termorrigido TRLKFF (a), compoésito
Crikr19%MFR (b) e composito hibrido CrikrrMFS9%FMDimoiga (C) €M atmosfera de N, a 50 mL

min~1 e uma taxa de aquecimento de 10 °C min™1,
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O segundo evento térmico observado na curva dTG do TRLKFF (Figura 71- a)
apresentou uma Tamax de 368 °C, aproximadamente. Este pico possivelmente estd associado
ao rompimento de ligagdes - e C-C entre as unidades monoméricas da lignina presentes na
resina (BREBU; VASILE, 2010). O pico (baixa intensidade) associado ao terceiro evento
(TamAx=500 °C) deste termorrigido é referente & decomposicdo de anéis aromaticos presentes
tanto na lignina como no fenol, reagentes de partida, ja que esta matriz é constituida por 70%
de lignina kraft e 30% de fenol.

Neste caso a matriz termorrigida inicia a degradacgéo antes da fibra (Tonset fibra rayon=310
°C), conforme apresentado na Figura 40 do Capitulo 2. O composito CrLkrrMFS9%FM Dmoida
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apresentou uma Tonset de aproximadamente 280 °C, que pode estar relacionado a presenca de
FMDmoida, @ qual apresentou esta Tonset quando a analise foi realizada em nitrogénio (dado néo
mostrado).

Em relacdo ao segundo evento (pico curva dTG), Figura 71- b e - ¢, que foi observado
em todos os compositos entre 310 e 325 °C comparado com o TRLKFF, notou-se que houve
um deslocamento desta temperatura e que pode estar relacionado a interacdo fibra-matriz. Estes
picos possivelmente se devem a decomposicao de celulose presente nas fibras.

No compdsito Crikrr19%MFR foi possivel observar a presenca de dois picos na curva
dTG com Tamax de aproximadamente 534 e 630 °C, os quais estdo relacionados a

decomposicdo de anéis aromaticos presentes na matriz.

4.3.1.7 Resisténcia ao impacto dos compdsitos de matriz RLKFF
Os valores de resisténcia ao impacto dos compositos de matriz RLKFF reforcado com
MFR, Crikrr19%MFR, e do compdsito hibrido MFS/FMDmoida, CrLkFF38%MFS9%FM Dmoida,

estdo apresentados na Figura 72.

Figura 72 - Resultados de resisténcia ao impacto do termorrigido TRLKFF, e dos compositos
CrLkrr19%MFR e Crikrr38%MFS9%FMDnmoisa (), € cCOmparativo entre os resultados de resisténcia ao
impacto normalizados os compdsitos de matriz RLKFF (b).
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Vale salientar que no compdsito Crikrrl9%MFR contendo manta de rayon, a

moida

porcentagem de fibra apresentada no codigo da amostra se refere a porcentagem em volume e
no composito hibrido a porcentagem de MFS se refere a porcentagem em volume e a de
FMDmoida Se refere a porcentagem em massa. O composito de matriz RLKFF refor¢cado com
MFS também foi preparado no presente estudo, porém devido a fragilidade da matriz se
formaram fissuras e trincas nas superficies do corpo-de-prova durante a obten¢do do mesmo,
comprometendo a avaliacdo da propriedade deste material. Por isso, foi avaliado a adi¢cdo de
FMDmoida Na matriz no composito reforcado com MFS, sendo possivel a obtengdo e
caracterizacdo do composito hibrido CrLkrr38%MFS9%FM Dmoida.

A Figura 72 mostra que houve um aumento consideravel nesta propriedade com a
insercdo de ambos reforcos quando comparados ao termorrigido TRLKFF, ja que nao foi
possivel a realizacdo deste ensaio para 0 mesmo devido a fragilidade do material. Comparando
os termorrigidos obtidos no presente estudo, 0 TRFG e TRFF apresentaram caracteristica
menos frageis quando comparado com TRLKFF.

A adicdo de FMDmoida Na matriz RLKFF para preparagdo do compdsito reforcado com
MFS levou a um aumento da resisténcia do material, pois 0 compdsito contendo a apenas MFS
se mostrou fragil na obtencdo do corpo de prova, como mencionado. Neste caso a FMDmoida
atuou como reforco adicional no compdsito reforcado com MFS, desempenhando funcéo de
portador de carga e estresse, e colaborando com a distribuicdo do impacto da matriz para as
fibras. A mesma tendéncia foi observada para o composito hibrido de matriz RFG composto
por MFS/FMDmoida apresentado no Capitulo 3. As propriedades mecénicas dos compdsitos
hibridos podem ser melhores ou intermediarias quando comparadas com o0 mesmo compdsito
apenas com uma das fibras individual (SAFRI et al., 2018).

Comparando o resultado de resisténcia ao impacto obtido no compo6sito Crikrr19%MFR,
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98 J mt, com os obtidos nos compositos Crer19%MFR, 323 J m™, e Crrc19%MFR, 455 J m’
! observou-se que apesar da matriz RLKFF ser rica em lignina (grupos hidroxilas polares) que
poderiam aumentar a interacdo com os grupos hidroxilas presentes na manta de rayon, a
fragilidade da matriz RLKFF, neste caso, pode ter prejudicado a transferéncia de carga da
matriz para as fibras e assim, reduziu a resisténcia ao impacto do material.

O compésito Crkrr19%MFR apresentou delaminacéo ap6s o ensaio de impacto lzod, ou
seja, 0 corpo-de-prova se separou na interface em duas laminas. Mesmo assim, observou uma
adesdo entre a fibra e a matriz, pois ap6s 0 ensaio parte da matriz permaneceu aderida na

superficie da manta rayon.

4.3.1.8 Microscopia eletrénica de varredura

A Figura 73 apresenta as micrografias obtidas ap0s o ensaio de impacto lzod dos
compositos de matriz RFF reforcados com MFR, Crikrr19%MFR, e hibrido MF/FMDmoida,
Crikrr38%MFS9%FMDmoida. A analise de MEV de matriz RLKFF foi realizada tanto na
superficie de fratura quanto na regiao da superficie de interface fibra-matriz, como indicado nas
micrografias (Figura 73- a e -b), devido a problemas de quebra da matriz durante a preparacao
dos copos-de-prova para analise. Observou-se que a matriz possui aspecto quebradico com
regides de propagacdo de trincas (setas cinzas) em resposta a imposi¢ao ao impacto e apresentou
grande fragilidade.

Figura 73 - Micrografias das superficies fraturadas, pds-impacto, dos compositos reforgados com MFR,
Crikrr19%MPFR () e hibrido MFS/FMDioida, CrLxrr38%MFS9%FMDmoidga(D).
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Devido a fragilidade da matriz RLKFF, a realizacdo da analise de MEV da regido de
fratura ap0s o ensaio de impacto 1zod para o composito reforcado com MFR, CrLkrr19%MFR,
apresentou dificuldade, pois os corpos-de-prova sofreram delaminacéo e, portanto, a analise foi
realizada da superficie da regido de adesdo manta-matriz em que ocorreu a delaminagdo. No
compdsito hibrido, foi possivel a realizacdo da analise da regido de fratura.

Comparado com as matrizes estudadas nos capitulos anteriores, o termorrigido fenol-
formaldeido e fenol-glutaraldeido, conforme apresentado nos Capitulos 1 e 3, respectivamente,
0 TRLKFF apresentou aspecto mais fragil. No composito Crikrr19%MFR observou-se que
houve descolamento da regido da matriz entre as mantas que ocasionou na delaminacdo do
composito. O composito Crre19%MFR apresentou a mesma tendéncia, conforme apresentado
no Capitulo 3, enquanto o composito Crrr19%MFR apresentou ruptura parcial do corpo-de-
prova, conforme apresentado no Capitulo 2.

A maior fragilidade da matriz RLKFF, além da impossibilidade de analisar sua resisténcia
ao impacto, também foi observada pela superficie do corpo-de-prova do compdésito
Crukrrl9%MFR apds a realizagdo do impacto izod (Figura 73- b). Nesta observou-se a
presenca de rachaduras em toda a superficie. No entanto, é foi possivel observar regides em a
matriz (setas vermelhas) permaneceu aderida a superficie da manta e outras em que houve
descolamento e a manta ficou exposta (setas roxas) (Figura 73- a e -b).

Contudo, possivelmente a fragilidade da matriz pode ter dificultado a transferéncia de
carga da matriz para as fibras da manta, composta por feixes de fibras alinhados a 0° e 90°
(setas roxas) reduzindo a resisténcia ao impacto do material, conforme observado
anteriormente.

Mesmo com a insercdo de FMDmoida Na matriz, ndo possivel observar propagacdo da

trinca ao longo do corpo-de-prova e a MFS sofreu ruptura parcial e deformacéo, permanecendo
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uma ponte de feixe de fibras (fiber bridging). Neste caso, parte da carga aplicada foi transferida
a manta que apenas se deformou elasticamente (RAMIRES, 2010; MATTHEWS;
RAWLINGS, 1994).

4.3.1.9 Resisténcia a flex@o

Os resultados de flex&o e médulo de flexdo dos compositos de matriz RLKFF reforgados
com MFR, Crikrrl9%MFR, hibrido MFS/FMDmoida, CrLkFF38%MFS9%FMDmoida, €Std0
apresentados na Figura 74.

Os resultados de resisténcia a flexdo dos compdsitos Crrr19%MFR, 38,5 MPa, e
Crrc19%MFR, 31 MPa, obtidos anteriormente em matriz fenol-formaldeido (Capitulo 2) e
fenol-glutaraldeido (Capitulo 3), respectivamente, foram superiores ao obtido pelo composito
Crukrrl9%MPFR. Isto pode tanto estar relacionado com a maior fragilidade da matriz RLKFF
comparada as demais quanto menor interface de adesdo fibra matriz no compdsito
CrLkrr19%MFR. A mesma tendéncia foi observada no CrLkrr38%MFS9%FMDmoida, 3,22 *
0,2 MPa comparativamente ao mesmo compdésito em matriz RFF, 20 + 2 MPa. As propriedades
da superficie do composito influenciam significativamente na resisténcia a flexdo do material,

devido & predominéancia de matriz polimérica (DE OLIVEIRA et al., 2017).

Figura 74 - Resultados de resisténcia a flexdo e modulo de flexdo normalizados dos compositos
Crikrr19%MFR e CrikrrMFS9% FMDmoida.
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A Figura 74- b mostra que 0 Crikrr19%MFR apresentou maior resisténcia a flexao
normalizado (por % de unidade de volume de manta) comparativamente ao hibrido
Crukrr38%MFS9%FMDmoida. Neste caso, o fato de as mantas estarem intercaladas com a
matriz levou a uma melhora na distribuicdo da tensdo no corpo-de-prova, pois neste ensaio as
fibras da manta sofrem tanto forca de compressdo quanto de tracdo. A mesma tendéncia foi
observada no composito Crrc19%MFR (obtido em matriz RFG) (Capitulo 3).
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A adicdo de FMDmoida N0 composito hibrido causou uma melhora desta propriedade,
comparativamente ao mesmo composito somente reforcado com MFS (dado ndo analisado). No
entanto, a adi¢cdo da mesma pode ter aumentado a quantidade de vazios, que atuaram como
propagadores do estresse quando o material foi submetido as forcas de compresséo e tragéo,
quando comparado ao CrLkrr19%MFR (LIU et al. 2006; BLEDZKI et al., 2015; FIORE et al.,
2016).

Com relagdo ao modulo de flexdo normalizado (por porcentagem de unidade de volume
de manta) (Figura 74- d), 0 Crikrr38%MFS9%FMDmoica apresentou maior modulo
comparativamente ao ao CriLkrr19%MFR mesmo com a aproximagdo dos valores pelos
desvios. A insercdao de fibra moida na matriz do composito hibrido levou a um aumento da

rigidez do material a pequenas taxas de deformacao.

4.3.1.10 DMA

A Figura 75 apresenta as curvas de modulo de armazenamento (E’) e tan delta (tan 8)
versus temperatura dos compasitos CrLkrr19%MFR e Crikrr38%MFS9%FMDmoida. Devido a
fragilidade da matriz termorrigida lignofendlica, ndo foi possivel a obtencédo de corpos-de-prova

do termorrigido para realizacdo desta anélise.

Figura 75 - Curvas DMA- Mbdulo de armazenamento (E’) e tan & versus temperatura (b) dos
compésitos  matriz  RLKFF  reforcados com  MFR, Crkerl9%MFR, e hibrido
CRLKFF38%MF89%FMDm0|’da.
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Apesar do compdsito hibrido CrLkrr38%MFS9%FMDmoida ter apresentado valor de

resiténcia ao impacto muito superior a0 Crixrr19%MFR (Figura 74- a), ambos apresentaram
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valores de E’ proximos, sugerindo interacdo em nivel molecular semelhantes reduzindo a
mobilidade dos segmentos.

Comparados aos valores de E’ obtidos nestes comp0sitos com 0s obtidos hos compositos
de matriz RFF, a insercao da lignina, uma macromolécula de grande volume, pode ter levado a
um menor entrecruzamento, devido ao impedimento estérico da estrutura da mesma, que
dificulta a form¢ao das ligagOes cruzadas entre 0s segmentos das cadeias (RAMIRES et al.,
2010), levando a baixos valores de E”.

As curvas Tan & versus temperatura (Figura 75- b) mostram que a Ty foi de 164 e
157 °C, respectivamente, para 0 Crikrr19%MFR e CriLkrr38%MFS9%FMDmoida. O aumento
desta temperatura esta relacionado as interacdes entre os componentes dos compdsitos que
reduzem a mobilidade dos segmentos. O fato de a FMD ser rica em lignina (rica em hidroxilas)
e a matriz ser constituida por lignina pode ter aumentado a interacdo entre ambas atraves de
interacOes intermoleculares tipo ligacdo hidrogénio, levando a maior Ty.

Comparando os valores de Ty dos compositos obtidos neste capitulo com os compdsitos
de matriz RFG (Capitulo 3), observou-se que estes foram inferiores aos de matriz RLKFF. Isto
pode estar relacionado a estrutura da lignina rica em aneis aromaticos e de elevada
complexidade, a qual estd presente na matriz polimérica, que restrige a movimentacdo dos
segmentos. J& em comparacdo com os valores de Ty dos compositos de matriz RFF,
Crrr19%MFR e Crrr38%MFS16%FMDmoida, 0S Valores de Ty dos compdsitos de matriz

RLKFF apresentaram 0s mesmos valores.

4.4 Conclusdes parciais

A lignina Kraft utilizada no presente estudo apresentou reatividade limitada devido a
preponderancia de estruturas guaiacila e siringila, sendo possivel a obtencdo de uma resina com
70% de lignina em substitui¢do do fenol, resina lignina kraft-fenol-formaldeido.

A insercdo de FMD moida na matriz RLKFF foi essencial para a obtencdo de compdsito
hibrido com uma melhor resisténcia ao impacto, 415 J m™. Possivelmente devido ao menor
entrecruzamento ocasionado pela insercdo de lignina na resina (como observado pelos baixos
valores de E’), a matriz apresentou aspecto extremamente fragil, o que afetou negativamente as

propriedades de flexdo dos materiais obtidos.
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Conclusdes gerais

A utilizacdo da FMD (sem comprimento definido e distribuidas de maneira aleatoria)
como reforco em matriz RFF levou a obtencdo de compdsitos de matriz RFF aquém do
esperado, sendo entdo avaliado o impacto da utilizagdo de mantas vegetais ao invés de FMD
sobre as propriedades dos materiais. Foram utilizadas mantas de sisal e rayon como agente de
reforco em matriz RFF, RFG e RLKFF na preparacdo de compdsitos. Ainda, visando valorizar
0 uso da FMD na &rea de comp0sitos, utilizou-se esta moida, a fim de avaliar se a mesma atuaria
como carga ou reforco adicional.

Dentre os resultados de resisténcia ao impacto obtidos nos compdsitos de matriz RFF
reforcados com MFS (42% em volume) obtidos por dois métodos de impregnacéo, observou-
se que a melhora na impregnacdo influenciou positivamente no aumento da resisténcia ao
impacto do material. A FMDmoida atuou de forma eficiente como reforgo adicional em todos
compositos hibridos, pois a inser¢do da mesma levou a uma melhora na resisténcia ao impacto
normalizado comparado aos demais. No entanto, a insercdo de FMDmoida pode ter ocasionado
uma maior quantidade de vazios no compdsito, pois levou a uma reducdo no médulo de
armazenamento e resisténcia a flexdo, quando comparado ao compdsito apenas com MFS em
matriz RFF.

A utilizacdo de duas mantas de rayon nas matrizes RFF e RFG, levou a compdsitos com
maior absor¢édo de energia e, consequentemente, melhor resisténcia ao impacto. A substituicdo
do formaldeido por glutaraldeido levou a maior adesdo fibra/matriz no compésito reforcado
com duas MFR. A susbstituicdo de 70 % do fenol por lignina levou a obtencdo de compdsitos
muito frageis, sendo de grande importancia a insercdo da FMDmoida Na matriz para obtencgéo de
melhor resultado de resisténcia ao impacto no compdsito hibrido reforcado com
MFS/FMDmoida.

Em linhas gerais, pode-se concluir que os objetivos tracados para o presente estudo foram
atingidos. Foi possivel a obtencdo de compositos utilizando mantas como reforco, tanto de sisal
quanto de rayon, em matriz RFF e RFG como boas propriedades mecanicas utilizando pequenas
porcentagens em massa de fibras. A orientagdo dos feixes de fibras das mantas influenciou
positivamente na resisténcia ao impacto do material quando comparado a fibras curtas e
aleatoreamente distribuidas na matriz. A utilizagdo da FMDmoidza cOmo reforgo adicional em
compositos hibridos reforcados com MFS em matrizes termorrigidas permitiu agregar valor a
esta fibra, que é obtida como residuo, pois foi possivel a obtengdo de compdsitos com boas

propriedades mecanicas. Os materiais obtidos no presente estudo podem ser considerados em
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uma ampla gama de aplicacBes, como isolante elétrico, e aplicacdes ndo estruturais em

automoveis, aeronaves e na area naval.
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