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Resumo: Neste trabalho, a lignina extraída pelo processo organossolve do bagaço de cana-de-açúcar substi­
tuiu parcialmente fenol (40% em massa) em matrizes termofixas reforçadas com fibras curtas de bagaço de
cana-de-açúcar (30, 40,50,60 e 70%, v/v). Os compósitos obtidos foram caracterizados porTG, DSC, DMTA,
Resistência ao Impacto Charpy, Dureza Shore D. Os resultados obtidos mostraram ser viável a substituição de
fenol por lignina em matrizes fenólicas. No entanto, para que se obtenha compósitos com propriedades com­
patíveis com às exigidas para aplicações industriais, modificações devem ser feitas: modificação de fibras por
meio de reações químicas, diversificação do comprimento das fibras vegetais, realização de etapas de cura em
temperaturas superiores as coJisideradas no presente trabalho.

Palavras-chave: Lignina, compósitos,jibras vegetais, bagaço de cana-de-açúc(//~ matri::fenólica.

Jane Maria F. de Paiva, Elisabete Frolfini, Instituto de Ouimica de São Carlos, Universidade de São Paulo, CP 780, CEP: 13560970, São Carlos, SP
E-mail: efisabete@iqsc.sc.usp.br

Figura I. Unidades presentes na lignina: (I) guaiacila, (2) siringila, (3)
p-hidroxifenila.

tipos de lignina contêm ainda pequenas proporções
de unidades p-hidroxifenila:[J]

H,caQ H'C*CH' ~
(3)(2)(I)

A lignina pode ser utilizada para substituir parcial­
mente o fenol em resinas fenólicas, pois em sua com­
plexa estrutura estão presentes anéis aromáticos do
tipo fenólico.

O interesse em substituir o fenol por lignina deve­
se principalmente ao fato de ele ser um derivado do
petróleo, uma matéria-prima não renovável, enquanto

Introdução

Lignina em Resinas Fenólicas

A lignina é encontrada em muitas plantas, confe­
rindo rigidez à parede das células dos vegetais, atuan­
do como agente permanente de ligação entre elas. Sua
constituição em todas as plantas não é necessariamen­
te uniforme com relação à estrutura química ou à
morfologia. Portanto, não deve ser considerada como
uma substância química única mas sim como uma
classe de materiais correlatos [1,2], podendo ser divi­
dida em duas categorias: ligninas guaiacila e ligninas
guaiacila-siringila. Ligninas guaiacila contêm prin­
cipalmente unidades guaiacila, enquanto ligninas
guaiacila-siringila contêm quantidades aproximada­
mente iguais de unidades guaiacila e siringila. Os dois
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a lignina é obtida a partir de matéria-prima renovável
como a madeira e o bagaço de cana-de-açúcar.

A lignina extraída do bagaço de cana-de-açúcar tem
um maior número de centros ativos frente ao formaldeído
do que a lignina extraída da madeira. Isso está ligado ao
fato de a cana-de-açúcar pertencer à classe de plantas
anuais e, nessas, a lignina presente contém uma propor­
ção maior de anéis aromáticos do tipo p-hidroxifenila,
do que outras plantas como Pinus e Eucalyptus[3].

A lignina do bagaço de cana já foi utilizada na
substituição parcial do fenol em resinas fenólicas, vi­
sando à obtenção de adesivos para madeira[4], de
moldados[5],[G] e de espumas fenólicas[7].

Lignina e fibras de bagaço de cana-de-açúcar em
compósitos

Várias resinas termoplásticas e termofixas têm
sido utilizadas como matrizes em compósitos. As re­
sinas termofixas mais utilizadas em compósitos de
alto desempenho são as fenólicas, epóxis, bisma­
leimidas, poliamidas. Essas resinas exibem excelente
resistência a solventes assim como a altas temperatu­
ras. Estima-se que mais de três quartos de todas as
matrizes de compósitos poliméricos sejam constituí­
das por polímeros termofixos[S].

Quando se utiliza um resol, esse pode ser curado
termicamente ou com a adição de um catalisador. Os
resóis curados termicamente são os preferidos para
sistemas reforçados com fibras de carbono, vidro e
aramida, com a finalidade de obtenção de compósitos
FST ("Flame-Smoke-Toxicity") para aplicações em
painéis interiores e pisos de aeronaves. Os resóis cu­
rados por ácido são úteis para uso em moldagem por
transferência (RTM - "Resin Transfer Molding") ou
processos de pultrusão para produtos FST. Os resóis
curados em meio alcalino são usados principalmente
em compostos moldados (SMC-"Sheet Molding
Compound") a partir de placas[9,1O].

A busca de tecnologia voltada para a preservação
do ambiente e a utilização de matéria-prima proveni­
ente de fontes renováveis têm motivado centros de pes­
quisa do mundo todo a estudar a utilização de fibras
naturais como reforço para matrizes poliméricas[ll].

As vantagens do uso de fibras naturais sobre as tra­
dicionais fibras de vidro, como reforço em compósitos,
são: biodegradabilidade, baixo custo, baixa densidade,
boa tenacidade, boas propriedades térmicas, baixo con­
teúdo energético e uso reduzido de instrumentos para o
seu tratamento ou processamento [I 2].
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O bagaço de cana é atualmente o resíduo produzido
em maior escala na agroindústria brasileira, com sobras
anuais estimadas em tomo de 60 milhões de toneladas.
Estudos realizados demonstram ser possível satisfazer a
demanda energética das usinas açucareiras com prati­
camente a metade do bagaço produzida anualmente, pos­
sibilitando o emprego do restante em mais de quarenta
aplicações diferentes[3].

O presente trabalho faz parte de um amplo projeto
que visa: utilização do bagaço de cana-de-açúcar como
reforço em matrizes termofixas; utilização da lignina
extraída dessa fibra vegetal como substituta parcial do
fenol em resóis; utilização da celulose isolada dessa
matéria-prima na obtenção de derivados[G,7,13-19].

Experimental

Pré-polímero - Síntese

Para a síntese de pré-polímeros do tipo resol,
formaldeído (solução 37%, Synth) foi adicionado a uma
solução de fenol (Synth) em KOH (Synth) na propor­
ção 1,38 : 1,00: 0,06 em massa, respectivamente, com
agitação mecânica. Após 90 min sob refluxo (70°C), a
solução foi resfriada até a temperatura ambiente, sen­
do adicionado HCl até a neutralização. A água presen­
te foi, então, eliminada sob pressão reduzida.

Nas sínteses em que fenol foi parcialmente substi­
tuído por lignina (40% em massa; lignina extraída do
bagaço-de-cana de açúcar pelo processo organossolve,
utilizando-se como solvente acetona em meio ácido,
gentilmente cedida pela Indústria DEDINI, Piracicaba­
SP), em uma primeira etapa fom1aldeído foi adiciona­
do a uma solução de lignina em KOH (pH 9), sendo a
solução mantida sob refluxo durante 60 min, a fim de
que grupos hidroximetila (-CH20H) fossem introdu­
zidos nos anéis fenólicos da lignina. Na sequência, fenol
e formaldeído foram adicionados, seguindo o procedi­
mento acima descrito para o pré-polímero fenólico. A
proporção dos reagentes foi a mesma já citada, com a
diferença de que 40% (em massa) do fenol foi substi­
tuído por lignina.

Reação de entrecruzamento

Resorcinol (10% em massa) foi adicionado ao pré­
polímero, permanecendo a mistura sob agitação me­
cânica durante 30 min a 50°C, sendo na sequência
vertida sobre um molde metálico (220,0 X 99,5 X 5,0
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mm, contendo cera de carnaúba como agente
desmoldante), o qual foi submetido à pressão de 50
kgf/cm2. A primeira etapa da reação de cura ocorreu
a 75°C (60 min) e a segunda, a 85°C (120 min).

Os compósitos foram preparados usando-se fibras
de bagaço de cana-de-açúcar (1,5 em; 30, 40, 50, 60
e 70 % (v/v) com relação à matriz; distribuição alea­
tória) como agente de reforço, previamente lavadas
com água (60°C) e submetidas à extração com
cicloexano/etanol (50/50, v/v) em soxhlet, com o ob­
jetivo de extrair material inorgânico e cera presentes
nas fibras. Resorcinol (10% em massa) foi adiciona­
do e a mistura foi submetida à agitação mecânica (30
min, 50°C), a fim de impregnar a fibra com o pré­
polímero, e, na sequência, vertida sobre o molde. Para
estes compósitos, a segunda etapa de cura (85°C)
ocorreu em 180 min, tempo maior que o utilizado para
o termofixo (foi observado que em 120 min a cura
ocorreu em pequena extensão para os compósitos).

Caracterização

As amostras foram caracterizadas por:
- Calorimetria exploratória diferencial -DSC

(Netzch DSC 200, atmosfera dinâmica de ar com
fluxo de 20 rnL/min, taxa de aquecimento 10°C/
min, massa das amostras: 6,000-7,500 mg, cáp­
sula de AI selada) e Termogravimetria -TG
(Netzch TG 209, atmosfera dinâmica de ar, flu­
xo de 20 mL/min, lOoC/min, 6,000-7,500 mg):
para a fibra de bagaço de cana-de-açúcar, lignina,
pré-polímeros e termofixos fenólico e lignina­
fenol, compósitos com 30 e 70 % de fibra.

- Análise mecânica termodinâmica - DMTA
(DuPont, 1Hz, solicitação: flexão, lOoC/min):
para termofixos fenólico e lignina-fenol e para
compósitos.

- Resistência ao Impacto Charpy (Norma DIN
53453, temperatura ambiente, velocidade de
impacto de 4 m/s, energia incidente de 15 J, dez
corpos de prova de cada amostra): para ter­
mofixos fenólico e lignina-fenol e para
compósitos. Os resultados apresentados corres­
pondem à média das medidas obtidas para cada
amostra.

- Dureza - Shore D (ABNT NBR7456, tempera­
tura ambiente, cinco medidas para cada amos­
tra): para termofixos fenólico e lignina-fenol e
para compósitos. Os resultados apresentados
correspondem à média das medidas obtidas para
cada amostra.

Resultados e Discussão

Termogravimetria (TG)

Observa-se que a fibra de bagaço perde água (Ta­
bela 1, Figura 2) e depois se mantém estável até apro­
ximadamente 225°C (a variação de perda de massa
entre 100 e 200°C é pequena: de 8,1 para 8,8%). Pode­
se, portanto, considerar como limite máximo de apli­
cação da fibra (isoladamente) uma temperatura em
tomo de 200°C. A lignina apresenta uma perda de
massa menor que a da fibra até 200°C (7,5% vs 8,8%),
e apresenta uma perda de massa maior que a da fibra
quando se considera a variação de perda no intervalo
de 100-200°C, sendo 0,7% a da fibra e 4% a da lignina.
Deve-se salientar que essa lignina analisada corres­
ponde a uma fração extraída da fibra. Na fibra, a lignina
nativa (chamada de protolignina) corresponde a uma
estrutura altamente entrecruzada e com estabilidade
térmica diferente da que é extraída.

Os estudos desenvolvidos nas últimas três décadas

Tabela 1. Perda de massa (cumulativa) dos polímeros termofixos e compósitos em diversas temperaturas

Material T= 100°C T= 200°C T=300o C T= 400°C

Termofixo Fenólico 0,9% 5,4% 9,7% 13,5%

Compósito 30% Fibra 3,1% 8,7% 13,4% 22,7%

Compósito 70% Fibra 3,6% 10,6% 14,9% 23%

Termofixo Lignina-fenol 1,8% 9,3% 17,3% 28,8%

Comp. Lignina-fenol 30% Fibra 2,9% 9,4% 17,4% 28,9%

Comp. Lignina-feno1 70% Fibra 3,8% 9,9% 18,5% 34,8%

Fibra 8,1% 8,8% 36,8% 84,9%

Lignina 3,5% 7,5% 19,6% 36,5%
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Na presença de ar, o oxigênio é o agente oxidante,
levando à formação de carbonilas, similarmente à re­
ação 1. Nessa condição a oxidação pode ocorrer a
temperaturas mais baixas (em tomo de 300°C).

A vaporização dos subprodutos voláteis gerados
nas reações citadas anteriormente (e em muitas ou­
tras que podem ocorrer) leva à perda de massa. Além
disso, normalmente as resinas não estão totalmente
entrecruzadas, podendo ocorrer reações de conden­
sação residual, com perda de água[22J•

Oxidações subseqüentes deste grupo alcoólico
-CH20H levam em uma primeira etapa ao grupo
aldeído, o qual facilmente se oxida para grupos
carboxílicos. A descarboxilação leva à liberação de
CO2 (Reação 5).

100

90

80

70
---::!C.
0 60
;;l Lignina

'" 50co Fibra de Bagaço
~

40

30 '.

20

10

O 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura °C

Figura 2. Curvas TG correspondentes à lignina e à fibra de bagaço de cana­
de-açúcar (atmosfera dinâmica de ar, razão de aquecimento: 10°C min).

mostraram que a degradação térmica de resinas
fenólicas em altas temperaturas envolve principalmen­
te reações de oxidação, independentemente se a amos­
tra é exposta a ar, nitrogênio, argônio ou VáCUO[2IJ.

A temperaturas altas (em tomo de 400°C), em at­
mosfera inerte, podem ocorrer oxidações envolvendo
a ponte metilênica que liga os anéis aromáticos. A rea­
ção mais simples proposta considera a participação da
água liberada em etapas residuais de cura (Reação 1).

Reação (I)

Q-OH + HO-P - Q-o-P + H,O
Reação (7)

Reação (6)

Ainda em tomo de 300°C, pode ocorrer uma
condensação envolvendo as duas hidroxilas fenólicas,
formando ligações do tipo difenil-éter (Reação 7)[2IJ•

A ocorrência das reações descritas acima faz com
que, a partir de determinada temperatura, possa ocor­
rer perda de massa continuamente, como mostram as
figuras a seguir (Figuras 3 e 4), correspondentes às
curvas TG de termofixos e compósitos. Essas curvas
são similares às outras obtidas para os demais
compósitos.

Analisando-se as curvas TG dos polímeros e
compósitos, pode-se observar uma perda de massa ini-

9·H~Ú
Reação (2)

Outras reações mais complexas envolvem a que­
bra homolítica das ligações entre o anel e a ponte
metilênica, e entre o anel e a hidroxila fenólica, ge­
rando radicais (Reação 2 e Reação 3)[2I J•

y + ·OH

Reação (3)

A reação entre estas espécies, altamente reativas, pode
levar a estruturas contendo grupo alcoólico (Reação 4).
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Analisando-se ainda o intervalo entre 100 e
200°C; nota-se que quando a lignina está presente na
matriz (polímero termofixo lignina-fenol, compósitos
lignina-fenoI30% e 70% de fibra) a variação da mas­
sa diminui conforme aumenta a proporção de fibra.
A presença de lignina pode facilitar a ocorrência de
reações entre matriz e fibra, o que poderia levar a uma
eventual diminuição de grupos polares, diminuindo
assim a perda de massa. Deve-se, no entanto, ressal­
tar que a variação é pequena (polímero ou matriz
lignina-fenol: 7,5%; compósito contendo 30% de fi­
bra: 6,5%; compósito contendo 70% de fibra: 6, 1%),
e que o acima postulado necessita de investigações
mais detalhadas para confirmação.

No intervalo entre 200 e 300°C, o termofixo fenólico
e os compósitos têm uma variação de massa em tomo de
4,5%, enquanto que a fibra isoladamente tem uma varia­
ção de 28% neste mesmo intervalo. Observa-se, portanto,
que a estabilidade térmica das fibras nos compósitos é
superior a da fibra isolada [compósito 70% de fibra (Fig.3)
e fibra (Fig. 2)]. Isso pode ser uma indicação que, nessa
faixa de temperatura, intensificam-se as reações entre
matriz e fibras, tomando estas últimas mais estáveis ter­
micamente. A degradação da celulose nessa faixa de tem­
peratura envolve os grupos hidroxila, e se esses se
envolveram em reações com a matriz, estarão menos dis­
poníveis para a reação de degradação, aumentando a es­
tabilidade da fibra. Para o intervalo de 300-400°C,
observa-se um efeito similar ao acima descrito.

Para o termofixo lignina-fenol e os respectivos
compósitos tem-se também uma indicação de que a
fibra manifesta maior estabilidade no compósito do
que isoladamente. O termofixo e os compósitos apre­
sentam curvas semelhantes (Figura 4).

Na temperatura de 400°C, ocorre perda de massa
mais acentuada para todas as amostras, o que, para os
polímeros e compósitos, pode estar relacionado ao
início de degradação da cadeia polimérica.

O termofixo lignina-fenol e os respectivos
compósitos revelam uma maior perda de massa na
temperatura de 400°C comparando-se com os outros
fenólicos, fato que provavelmente ocorre devido à
fragmentação de ligações interunidades da lignina. A
decomposição ou condensação de anéis aromáticos
ocorrem entre 400 e 500°C[20J.

As reações que foram discutidas anteriormente (1
a 7) resultam em picos endotérmicos ou exotérmicos.

Calorimetria Exploratória Diferencial
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cial de 0,9% a 3,8% até 100°C, que possivelmente
corresponde à volatilização de moléculas pequenas,
como a água, presente devido à umidade contida nos
polímeros e nas fibras dos compósitos. A introdução de
fibras vegetais aumenta o teor de umidade nos
compósitos, pois as fibras vegetais são higroscópicas e
a inclusão destas numa matriz menos higroscópica aca­
ba gerando um produto com teor de umidade mais ele­
vado.

Entre 100 e 200°C, observa-se para o termofixo
fenólico uma variação de 4,5%. Como será discutido
posteriormente na análise de DSC, em tomo de 150°C
ocorre uma etapa de cura residual, com liberação de
água. A vaporização da água deve estar provocando
esta alteração. A presença de fibra aumenta esta va­
riação para 5,6% (compósito com 30% de fibra) e
7,0% (para o compósito contendo 70% de fibra). A
fibra isoladamente sofre uma variação de 0,7%, a qual
no caso dos compósitos deve somar-se à da matriz.

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura °C

Figura 3. Curvas TG correspondentes ao polímero terrnofixo fenólico e
compósitos contendo 30% e 70% de fibra (atmosfera dinâmica de ar, razão
de aquecimento: 10°C min).

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura °C

Figura 4. Curvas TG correspondentes ao polímero terrnofixo lígnina­
fenoI e compósitos contendo 30% e 70% de fibra (atmosfera dinâmica de
ar, razão de aquecimento: 10°C min).
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Figura 5. Curvas DSC do pré-polímero e termofixo fenólico (atmosfera
dinâmica de ar, razão de aquecimento: 10°C min).
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Figura 6. Curva DSC (após a pós-cura) do polímero fenólico (atmosfera
dinâmica de ar, razão de aquecimento: 10°C min).

exo

residual (Figura 6) aparece deslocado para maior tem­
peratura (em torno de 228°C), porque a reação torna­
se ainda mais dificil. O pico endotérmico também
aparece deslocado para maior temperatura.

A curva correspondente ao DSC da fibra (não
mostrado) apresenta um largo pico endotérmico, po­
dendo-se observar que esta curva incorpora dois pro­
cessos: um que ocorre em torno de 152°C e outro, em
torno de 260°C. A curva termogravimétrica referente
à fibra não apresenta perda de massa em tomo de
150°C, portanto este pico não deve corresponder à
vaporização de moléculas pequenas. Como a fibra
passou por processos de extração, é pouco provável
que corresponda à fusão de oligômeros de lignina ou
de celulose. Este pico pode corresponder à ruptura de
ligações hidrogênio inter e intramoleculares, prova­
velmente envolvendo a estrutura celulósica ou, ain­
da, ser conseqüente de acomodações que envolvem as

o 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Temperatura~C

Figura 7. Curvas DSC do compósito contendo 70% de fibra. e do mesmo
submetido à pós-cura (atmosfera dinâmica de ar. razão de aquecimento:
10°C min).

exo

Curva 1

/\
,/ \ ----_.
" \ --I _----

I \,,-
I I /'

I I J------------ / ~~.........__ .... ,

-- Pré-polímero fenólico

A cura de resinas fenólicas foi por muito tempo
relatada como sendo um processo exotérmico. No
entanto, muita controvérsia tem surgido na litera­
tura[5.6] envolvendo resinas fenólicas com e sem
lignina. Na realidade, em uma reação de condensação
que envolve a liberação de moléculas pequenas, como
a água, o pico endotérmico resultante da vaporiza­
ção desta pode mascarar um eventual processo
exotérmico.

A curva DSC (Figura 5, Curva 1) para o pré­
polímero fenólico contendo 10% de resorcinol mos­
tra um pico exotérmico em torno de 154°C e picos
endotérmicos acima deste. Esse pico, provavelmente
corresponde a outra etapa de cura, seguida de vapori­
zação da água.

Para o termofixo fenólico (Figura 5, Curva 2), o
pico exotérmico aparece em torno de 199°C. Essa
amostra já se encontra no estado sólido e, portanto, a
reação que leva à condensação (cura residual) torna­
se mais dificil, necessitando de maior energia que no
caso do pré-polímero (líquido viscoso).

O pico endotérmico que aparece em torno de
250°C pode estar relacionado a mais de um processo.
Nesta região ocorre perda de massa, podendo indicar
vaporização de voláteis formados em reações de
condensação do tipo descrito na reação 3.7, ou rea­
ções de oxidação pelo O2 do ar, do tipo descrito na
reação 3.1, que em etapas subsequentes pode levar à
formação de COzo

Uma amostra do termofixo fenólico foi submeti­
da a uma etapa de pós-cura (em estufa a 150°C, 1:30
h) e posteriormente foi submetida à análise de DSC.
Observa-se que o pico exotérmico referente à cura
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Resistência ao impacto
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Figura 8. Variação da Resistência ao Impacto do polímero termofixo
fenólico e termofixo lignina-fenol e seus compósitos com diversas
porcentagens de fibras.

A dureza Shore D diminui conforme aumenta o
conteúdo de fibra (Figura 9). As fibras vegetais são
higroscópicas; portanto, conforme aumenta o conteú­
do das mesmas, aumenta o teor de umidade do mate­
rial. A presença de moléculas de água na superfície
tem um efeito plastificante na superfície do material.
Nesse sentido, como no ensaio é avaliada a dureza da
superfície e não a do interior domaterial, os resulta­
dos obtidos não necessariamente estão indicando que
a presença das fibras diminui a resistência mecânica
à penetração de um corpo, mas podem estar relacio­
nados à maior higroscopicidade do compósito. A me-
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matriz lignina-fenol mostraram um comportamento
semelhante ao discutido para matriz fenólica, indi­
cando que a substituição parcial de fenol por lignina
não prejudica esta propriedade.

Resistência ao Impacto

regiões cristalinas da celulose e que provocam altera­
ções no tipo de rede cristalina. Observa-se ainda uma
alteração na curva em torno de 260°C, possivelmente
relacionada à degradação da celulose, que pode ocor­
rer em torno desta temperatura, concordando com a
curva termogravimétrica relacionada.

Quando o compósito é submetido a uma pós-cura
(em estufa a 150°C, 1:30 h), a curva DSC correspon­
dente a esta amostra (Figura 7, Curva 2) não apresen­
ta mais os picos endotérmicos relacionados à fibra.
Nesse caso, a modificação da fibra, assim como a cura
residual, ocorreu antes de a amostra ser submetida à
análise (ou seja, durante a etapa de pós-cura). Embo­
ra esta amostra tenha passado por outro estágio de
entrecruzamento, isto não significa que o mesmo te­
nha levado à cura total e o pico exotérmico observa­
do a 233°C pode corresponder a outra reação deste
tipo, ou ainda, como a análise é feita na presença de
ar, processos oxidativos podem começar a ocorrer.

As amostras contendo lignina (pré-polímeros,
termofixo e compósitos) apresentaram curvas DSC
semelhantes às acima descritas, com pequenas varia­
ções nas temperaturas em que os picos aparecem.

A resistência ao impacto do termofixo fenólico
(Figura 8) encontra-se dentro do intervalo citado na
literatura (3,5 a 6,0 kJ/m2)[23J• Observa-se que os
compósitos contendo 40%, 50%, 70% de fibra (Ta­
bela 2, Figura 8) mostraram uma maior resistência ao
impacto com relação à matriz, indicando que a ener­
gia do choque em alta velocidade foi absorvida pela
matriz e distribuída às fibras. Os compósitos com

Tabela 2. Média dos resultados de Resistência ao Impacto do termofixo
fenólico e termofixo lignina-fenol e seus compósitos
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Figura 9. Variação da Dureza Shore D do polímero termofixo fenólico e
termo fixo lignina-fenol e seus compósitos com diversas porcentagens de
fibras.

6,0 ± 0,22

5,7 ± 0,37

7,7 ± 0,30

7,8 ± 0,34

8,6 ± 0,35

5,8 ± 0,31

6,2 ± 0,20

7,7 ± 0,22

8,2 ± 0,21

8,5 ± 0,22

Resistência ao Impacto
(kJ/m2)

Material

Termofixo Fenólico

Compósito 30% Fibra

Compósito 40% Fibra

Compósito 50% Fibra

Compósito 70% Fibra

Termofixo Lignina-Fenol

Comp. Lignina-Fenol 30% Fibra

Comp. Lignina-Fenol 40% Fibra

Comp. Lignina-Fenol 50% Fibra

Comp. Lignina-Fenol 70% Fibra
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nor que o da matriz, em todo o intervalo de tempera­
tura. A higroscopicidade da fibra vegetal leva a uma
maior absorção de água, o que pode estar promoven­
do um efeito plastificante. Ainda, os fatores acima
indicados podem estar operando: o comprimento das
fibras não foi adequado, a adesão na interface fibra­
matriz não foi intensa.

No entanto, na avaliação dessa propriedade, os
seguintes fatores normalmente operantes em com­
pósitos devem também ser destacados, já que os
compósitos apresentaram módulo inferior ao da ma­
triz, em todo o intervalo de temperatura:

- Em conseqüência do processamento, a superfí­
cie do compósito pode ter um excesso da ma­
triz, comparando-se com a parte intema, ou seja,
uma menor quantidade de fibras na superfície.
Como em testes de flexão o esforço máximo deve
ocorrer na superfície, as propriedades da matriz
(que normalmente tem menor módulo que a fi­
bra) são realçadas, podendo mascarar a proprie­
dade do material como um todo [28]. Com a
finalidade de se avaliar a influência deste efeito
nos valores de módulo obtidos, futuramente ten­
tar-se-á eliminar a superfície contendo excesso
do termofixo, através de lixamento da mesma,
considerando para medida a parte do material
onde a distribuição de fibras é mais uniforme.

- A matriz pode ter sido submetida à uma tensão
devido a diferença entre o seu coeficiente de
expansão térmica e o da fibra, o que pode pro­
vocar alterações consideráveis no módulo[28J.

Acima de 150°C, observa-se um acréscimo no
módulo, o qual é conseqüência de uma segunda eta­
pa de cura (que toma o material mais rígido), confor­
me confirmado por resultados de TG (perda de massa

Figura la. E' (módulo de elasticidade) versus T para compósitos com
matriz lignina-fenol.

nor dureza dos compósitos com lignina também re­
força essa possibilidade, já que a presença de diver­
sos grupos polares neste "macromonômero" pode
aumentar a capacidade de absorção de umidade.

Para esta análise, assim como para as demais que
utilizaram corpos de prova, estes foram cortados direta­
mente da placa obtida na moldagem por compressão,
usando-se o molde descrito na parte experimental. Foi
considerado que, desta forma, os resultados revelariam
melhor a performance dos compósitos em uma eventual
aplicação. A realização da cura em moldes com dimen­
sões solicitadas pelo ensaio (dimensões reduzidas) pode
fazer que certas propriedades, como módulo de elastici­
dade, sejam maximizadas, não refletindo o comporta­
mento do material quando em aplicação, o que
normalmente requer dimensões consideravelmente su­
periores àquelas de um corpo de prova.

Deve-se salientar que esta análise é feita em con­
dições dinâmicas, enquanto as outras propriedades
mecânicas foram avaliadas em ensaios estáticos, ou
seja, não existe necessariamente, uma correlação di­
reta entre os resultados obtidos usando-se diferentes
técnicas. Pode-se esperar uma maior sensibilidade das
medidas de DMTA, no sentido de refletir as interações
na interface do compósito, devido à sua característi­
ca dinâmica.

Do ponto de vista macroscópico, para se aprovei­
tar todo o potencial do material de reforço, é necessá­
rio que haja boa adesão na interface fibra-matriz,
durante a aplicação[24J. Um reforço pode aumentar a
resistência ao impacto e diminuir o módulo elástico
da matriz, porém, o ideal seria haver um compromis­
so entre estas duas propriedades[25J.

O módulo de elasticidade do compósito depende
da fração em volume da fibra e da matriz. Como o
módulo da fibra é normalmente superior ao da matriz,
conforme aumenta a fração de fibra, o módulo do
compósito deveria aumentar. No entanto, outros fato­
res devem ser considerados: comprimento da fibra (fi­
bras muito curtas não terão muitos pontos de contato
com a matriz, podendo se desprender; fibras muito lon­
gas tomam mais difícil uma distribuição homogênea);
intensidade de adesão na interface[26,27].

A Figura lO mostra o comportamento dos
compósitos com matriz lignina-fenol. Curvas simila­
res são obtidas para compósitos com matriz fenólica.
Pode-se observar que os compósitos têm módulo me-

DMTA
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neste intervalo de temperatura) e de DSC, que mostra
um pico endotérmico (reação seguida de vaporização
de água) nesta região, o qual desaparece após subme­
ter amostra a 150°C por-90 mino

Conclusões

Os resultados obtidos mostram a viabilidade téc­
nica da substituição de fenol por lignina em matrizes
fenólicas de compósitos.

Os estudos termogravimétricos indicaram que a es­
tabilidade térmica dos compósitos reduziu com o au­
mento do teor de fibras de bagaço de cana-de-açúcar.

A resistência ao impacto é uma propriedade que
merece destaque, devido à importância da mesma para
materiais poliméricos. Observou-se que a resistência
aumenta com a proporção de fibra utilizada, sendo
que resultados similares são encontrados para os dois
tipos de matriz. No entanto, aplicações em que esta
propriedade é importante requisitam valores mais al­
tos que os encontrados.

O teor de umidade aumenta conforme aumenta a
proporção de fibra no compósito, e esse acréscimo é
ainda mais significativo quando a lignina está presen­
te[161. Tal comportamento é indesejável, pois traz pre­
juízo a diversas propriedades, conforme já discutido.

O conjunto de resultados obtidos indica que várias
modificações devem ser feitas, podendo-se destacar:
modificação da fibra por meio de reações químicas,
com o intuito de minimizar a absorção de água e
incrementar a adesão fibra-matriz (introduzindo cadeias
apoIares, com grupos funcionais no final da cadeia, os
quais permitirão o desenvolvimento de ligações quí­
micas entre fibra e matriz, durante a etapa de cura);
diversificação do comprimento das fibras vegetais;
realização de reações de entrecruzamento consideran­
do etapas de cura em temperaturas acima daquelas uti­
lizadas no presente trabalho, a fim de verificar-se um
possível efeito desse parâmetro sobre as propriedades
mecânicas. Desta forma, pretende-se alcançar
propriedades compatíveis com às exigidas para apli­
cações industriais.
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