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Resumo: Pré-polimeros fendlicos e lignofendlicos (substituigdo de 40% em massa de fenol por lignina, extraida
do bagago de cana) foram sintetizados para preparar compdsitos com matrizes termofixas, usando bagaco de
cana-de-agtcar como agente de reforco. Este material lignocelulosico foi modificado por métodos quimicos e/
ou fisicos (tratamento com alcali, esterificagdo, ar ionizado). O bagago de cana promoveu pequeno aumento na
resisténcia ao impacto das matrizes fenolica e lignofenolica. Os métodos de tratamento de superficie melhora-
ram a dispersao das fibras na matriz assim como a adesdo entre ambas as resinas, fendlica e lignofenolica, e as
fibras lignocelulosicas. Apenas os compositos tratados com ar ionizado mostraram melhores resultados de
resisténcia ao impacto. Em relac@o a absorgdo de agua, foi observado que os compositos fendlicos reforcados
com fibras tratadas com 8 % NaOH apresentaram uma menor absor¢do de agua. Quanto aos compositos
lignocelulésicos, os reforgados com fibras esterificadas apresentaram uma menor absor¢ao de agua.

Palavras-chave: Fibra vegetal, bagaco de cana-de-agiicar, matriz termofixa, compasitos fendlicos, resisténcia
ao impacto, lignina.

Impact Strength and Other Properties of Lignocellulosic Composites: Phenolic Thermoset Matrices Reinforced
with Sugarcane Bagasse Fibers

Abstract: Phenolic and lignophenolic (40% sugarcane bagasse lignin/phenol w/w) pre-polymers were synthesized
to produce thermoset matrices composites, using sugarcane bagasse as reinforcing agent. This lignocellulosic
material was modified by chemical and/or physical methods (alkali treatment, esterification, ionized air).
Sugarcane bagasse showed a small improvement in impact strength for both phenolic and lignophenolic matrices.
The surface treatment methods improved dispersion as well as adhesion between the resins, phenolic and
lignophenolic, and lignocellulosic fibers, but only the composites treated with ionized air exhibited better impact
strength results. Concerning the water uptake, for the phenolic composites it was observed that the one reinforced
with fibers treated with 8 % NaOH presented a smaller water uptake. For the lignophenolic composites, that
reinforced with fibers esterified during 24 hr, using succinic anhydride, presented the lower water uptake.

Keywords: Vegetal fiber, sugarcane bagasse, thermoset matrix, phenolic composites, impact strength, lignin.

Introdugao tica. Estes compdsitos podem ser aplicados em di-
versas areas, desde a indistria automotival*l, emba-

E crescente o interesse na utilizacdo de materiais  lagens até a de construgdo civil> ¢). O interesse por
lignocelulodsicos, principalmente de fibras vegetais  estes compositos esté relacionado as propriedades e
(sisal, juta, coco, banana, curaud)!!-3l, como refor¢o  caracteristicas das fibras vegetais, podendo-se desta-
em compositos de matriz termofixa e/ou termoplas-  car baixo custo, baixa densidade, flexibilidade no
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processamento e uso de sistemas simples quando o
tratamento de superficie € necessariol”-*l. Além disso,
as fibras vegetais sdo fontes renovaveis, amplamente
distribuidas, disponiveis, moldaveis, ndo-abrasivas,
porosas, viscoelasticas, biodegradaveis, combustiveis
e reativasll. Quanto a reatividade quimica, estas fi-
bras lignoceluldsicas apresentam grupos hidroxila
acessiveis, podendo reagir com outros grupos funcio-
nais polares, como por exemplo, os presentes nas re-
sinas fendlicas!'?l,

As resinas fendlicas exibem estabilidade dimen-
sional, estabilidade térmica e resisténcia quimica a
temperaturas elevadas. Entretanto, a alta densidade
de entrecruzamento, apds a cura, resulta em baixa
resisténcia a fratura, tornando as resinas fenodlicas
mais frageis quando comparadas a muitos outros plas-
ticos, o que impede a aplicacdo destas em alguns ca-
sos!!!l. Assim, para melhorar a resisténcia ao impacto,
torna-se necessario o refor¢o dessas matrizes, o que
resulta em compasitos.

A estrutura e natureza da interface fibra-matriz de-
sempenha um papel importante nas propriedades me-
canicas e fisicas dos materiais compositos, porque ¢
através desta interface que ocorre a transferéncia de
carga da matriz para a fibral'?l. Para otimizar a interface,
muitos métodos fisicos e quimicos, com diferentes efi-
ciéncias, costumam ser utilizados, com o principal
objetivo de intensificar a adesdo entre a fibra e a ma-
trizl®l. Dentre estes, pode-se destacar a modificagio
quimica da fibra por rea¢des quimicas, com a utiliza-
¢do de agentes de acoplamento para modificar a natu-
reza quimica da fibra, que posteriormente ira interagir
com a matriz polimérica. Os métodos fisicos de modi-
ficagdo da fibra mais conhecidos sdo: plasma e des-
carga elétrica (corona, ar ionizado)!®!3],

Considerando-se que o bagaco de cana-de-agucar
proveniente das usinas de dlcool e agtcarl'*l & origi-
nario de fonte renovavel, estudos vém se desenvol-
vendo no sentido de utilizar a lignina (extraida do
bagaco) na prepara¢do de outros materiais!’?. Os
anéis fendlicos presentes na estrutura complexa da
lignina permitem a sua utilizagdo como substituinte
parcial do fenol, o qual ¢ empregado em sinteses de
resinas fenodlicas, pois a lignina pode reagir com o
formaldeidol!> 13161,

A lignina presente no bagaco de cana-de-agucar
contém uma maior propor¢ao de anéis aromaticos do
tipo p-hidroxifenila, com relagdo a anéis do tipo
guaiacila e siringila, comparando-se com outras fon-
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tes como, por exemplo, a madeira. Observa-se, nes-
tas unidades, que as posigdes 3 ¢ 5 do anel aromatico
estdo desimpedidas, fazendo com que estes anéis aro-
maticos sejam mais reativos!!7!8], Por estes motivos,
a lignina extraida do bagaco de cana-de-agticar ¢ ade-
quada para ser utilizada como substituinte parcial do
fenol na produgio de resinas fenolicas!!'’l.

Visando o aproveitamento de recursos naturais
(produtos e subprodutos agricolas, tais como lignina
e bagaco de cana), buscando-se alternativas que se-
jam economicamente viaveis para o reforgo de ma-
trizes fendlicas, realizou-se moldagens de compdsitos
de matrizes fenoélica e lignofenolica reforgadas com
fibras de bagago de cana-de-agucar, ndo tratadas, as-
sim como submetidas a diferentes tratamentos fisi-
COSs € quimicos.

Experimental

Preparagdo e Modificagdes das Superficies dos
Materiais Lignoceluldosicos

As fibras de bagaco de cana (gentilmente cedi-
das pela Copersucar — Piracicaba/SP) foram
desmeduladas e a seguir foram extraidas (soxhlet)
com cicloexano/etanol (1:1, v:v) por 48 h. Posterior-
mente, as fibras foram submetidas a extra¢do com
agua destilada por 24 h a 70 °C. Em seguida, estas
fibras extraidas, foram secas em estufa com circula-
¢do de ar. Foram feitos tratamentos nas fibras de ba-
gaco de cana com solugdes 2, 4, 6, 8 ¢ 10 % de NaOH
por 1 h, a 0 °C. Esta temperatura foi escolhida a fim
de minimizar a degradagdo dos componentes das fi-
bras; a concentracdo de NaOH foi diversificada com
o objetivo de se avaliar a influéncia deste pardmetro
nas propriedades das fibras e, conseqiientemente, nas
propriedades dos compositos refor¢ados com as mes-
mas. Apds o tratamento, as fibras foram lavadas
exaustivamente com agua destilada e filtradas, até se
observar pH igual ao da agua de lavagem pura, sendo
em seguida secas. As fibras de bagago de cana trata-
das com solugdo 10 % de NaOH também foram sub-
metidas a reacdes de esterificagdo com anidrido
succinico (solugdo saturada em xileno), por 24, 36 ¢
48 h. Os tempos de reagdo foram escolhidos a partir
de resultados de trabalhos anteriores!'), assim como de
dados encontrados na literatural'”. Apos as reagdes,
as fibras foram lavadas exaustivamente com agua
destilada e secas. Reagdes das fibras de bagago de
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cana com lignina/formaldeido (1:4,36 em massa) em
diferentes tempos de reagdo (15, 30 e 60 min), foram
realizadas como um terceiro tipo de modificagdo qui-
mica das superficies das fibras, a temperatura de
70 °C, sob refluxo. Nestas rea¢des, utilizou-se meio
alcalino (solugdo de KOH, pH 9) e seguiu-se os mes-
mos procedimentos de lavagem e secagem das fibras
descritos anteriormente. Os tempos de reagdo foram
significativamente menores que aqueles usados nas
reacdes de esterificacdo, pois é conhecido que o meio
alcalino pode degradar os componentes de fibras
lignocelulosicas, principalmente a uma temperatura
de 70 °CI2l, As fibras extraidas foram submetidas
ainda a tratamento com ionizador de ar elétrico (cor-
rente maxima de 5 mA, voltagem de 7,5 kV) por 1 h,
em um sistema fechado, contendo bicos injetores de
ar (SIMCO).

Preparagao dos Pré-polimeros

O pré-polimero fenolico (resol) foi obtido reagin-
do fenol, formaldeido e hidroxido de potassio
(1,38:1,0:0,06 — em massa) com agitagdo mecanica sob
refluxo (70 °C) por 1 h. Apos areagdo, o meio reacional
foi neutralizado com HCl concentrado e, posteriormen-
te, destilou-se a agua sob pressdo reduzida. Sintetizou-
se também o pré-polimero lignofendlico, sendo que
neste caso substituiu-se o fenol parcialmente (40 %
em massa) por lignina (extraida do bagaco de cana pelo
processo organossolve, acetona em meio acido), gen-
tilmente cedida pelas industrias Dedini S.A. e

Copersucar, Piracicaba-SPI!220],

Obtengdo dos Termofixos e Compasitos

As moldagens foram realizadas por compressdo
(usando-se uma prensa de laboratorio), em molde por-
tatil, com dimensoes de (230,0 x 120,0 x 5,0) mm,
até atingir 3,6 MPa. Os ciclos de cura seguidos du-
rante as moldagens (para os termofixos fenolicos:
75 °Cpor 1h; 85 °Cpor 1,5 h; 95 °Cpor 0,5 h; 105 °C
por 0,5h; 115 °Cpor 1 he 125 °C por 1,5 h—para os
termofixos lignofendlicos: 75 °C por 1 h; 85 °C por
1 h; 100 °C por 1 h e 125 °C por 2 h) foram pré-
estabelecidos por analises de DSC (Differential
Scanning Calorimetry)?”, Em todos os compdsitos
reforgados com fibras de bagago (comprimento médio
de 1,5 cm, 70% v:v) desmeduladas em uma etapa an-
terior. Para tornar mais viavel a ocorréncia de reagdes
entre os grupos hidroxilicos presentes nas fibras e os
grupos hidroximetila dos pré-polimeros (fendlico e
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lignofendlico), foram feitas impregnagdes prévias das
fibras (modificadas ou ndo) com estes pré-polimeros,
a aproximadamente 50 °C, sob agitacdo mecanica, por
30 min, antes da etapa de cura. Adicionou-se ainda
resorcinol (acelerador de cura - 10 % em massa)?%-211,

Caracterizagoes

Fibras

a) Teor de Lignina Klason

Para determinar os teores de lignina Klason to-
tais nas fibras de bagaco de cana tratadas ou ndo, uti-
lizou-se 0 método TAPPI T13 m-54 modificado e
adaptadol',

b) Teor de Holocelulose

Os teores de holocelulose (celulose + hemice-
lulose) nas fibras de bagago de cana, tratadas ou néo,
foram determinados de acordo com o método TAPPI
T19m-54. Na seqiiéncia, utilizando-se amostras de
holocelulose da etapa anterior, foram determinados
os teores de celulose e por diferenca obteve-se os te-
ores de hemicelulose.

¢) Teor de o - celulose

Foram adicionados 10 mL de solugdo de NaOH
(17,5 %) a 1,0 g de celulose. Deixou-se em repouso
por 2 min. e, em seguida, triturou-se por 8 min. Foram
acrescentados mais 10 mL de solu¢do de NaOH, mis-
turou-se bem e deixou-se em repouso por 20 min. Adi-
cionou-se 40 mL de agua e filtrou-se em cadinho
sinterizado de porosidade média. O residou sélido foi
lavado com acido acético diluido e agua e seco a prin-
cipio em estufa de circulag@o a 105 °C e, em seguida,
em estufa a vacuo a 50 °C, até massa constante.O teor
de a-celulose foi calculado pela relagdo percentual
entre a massa de celulose antes e apds a extragdo das
hemiceluloses com solugdo de NaOH 17,5 %.

Polimeros

a) Ensaio de Impacto

Os ensaios de impacto Izod foram realizados de
acordo com a norma ASTM D256[?%], usando-se dez
corpos de prova, utilizando-se o equipamento CEAST
Resil 25 com martelo instrumentado, a temperatura
ambiente, velocidade de impacto de 3,46 m/s e pén-
dulos com energias de impacto de 2,75 ¢ 5,5 J.
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b) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Ap6s os ensaios de impacto, foram realizadas ana-
lises das fraturas por MEV (Microscopia Eletronica
de Varredura) utilizando-se microscopio LEO da
marca ZEISS-LEICA modelo 440, voltagem de ace-
leragdo de 20 keV.

¢c) Absor¢do de Agua
Os polimeros também foram submetidos ao en-

saio de absorcao de agua (em duplicatas), sendo o
mesmo realizado segundo a norma ASTM D570(2%),

Resultados e Discussao

Modificagdo das Fibras

a) Modifica¢do com Anidrido Succinico

A reagdo de esterificagao entre a fibra ¢ o anidrido
succinico, leva a uma modifica¢do quimica que pode
ser esquematizada como mostrado na Figura 1. Os
grupos hidroxilicos podem pertencer a celulose, a
lignina ou a hemicelulose!'",

Durante a reagdo, ocorre a abertura do anel do
anidrido succinico originando um grupo -COOH, o
qual pode interagir via ligagcdes de hidrogénio com
outro grupo —OH da celulose da fibra, ou com uma
hidroxila da matriz fendlica, quando faz parte do
composito. A reagdo de esterificacao foi confirmada
pela presenca da banda relacionada a carbonila de
ésteres, em torno de 1730 cm™!, no espectro de
infravermelho obtido (figura ndo mostrada).

b) Modificagdo com Lignina/Formaldeido e Tra-
tamento com Solucoes de NaOH

A lignina reage com formaldeido, através do ata-
que eletrofilico deste as posi¢des livres dos anéis aro-
maticos da lignina. Em meio alcalino, a desprotonacao

o )
0 | \
Anidrido H 0

Fibra Succinico Fibra Modificada

Figura 1. Representacdo esquematica da modificagdo quimica das fi-
bras de bagago de cana com anidrido succinico, mostrando uma ligagdo
de hidrogénio entre os grupos carboxilico e hidroxila.
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da hidroxila fenolica ativa o ataque do eletrofilot!624.231,

Nestas reacdes, grupos hidroximetila sdo introduzi-
dos na macromolécula de lignina resultando no au-
mento da reatividade da mesmal'62°l, Esta lignina
ativada, uma vez colocada em contato com a fibra
lignocelulosica, pode reagir com os componentes das
fibras lignoceluldsicas como, por exemplo, com a
celulose ou a propria ligninal®®].,

Na Figura 2 estd mostrada uma representacdo
esquematica da modificacdo quimica das fibras
lignocelulosicas, quando estas reagem com lignina
hidroximetilada.

Se a reagdo ocorre, tem-se entdo uma fibra
lignocelulosica com sua superficie “enriquecida” de
fragoes tipicas da molécula de lignina. Sabe-se que a
lignina participa de reagdes com fenol, sendo inclu-
sive usada como substituta parcial do fenol na prepa-
ragdo de resinas fenolicas!'>'®], como no presente
trabalho. Assim, a introducdo de lignina na superfi-
cie da fibra pode facilitar reagdes fibra/matriz, du-
rante a etapa de moldagem, levando a uma maior
adesdo nesta regido. A introdugdo dos anéis aromati-
cos hidrofobicos na superficie deve ainda dificultar a
absorcdo de agua por parte do compdsito.

A Figura (3.a) mostra o grafico com os resulta-
dos dos teores totais de lignina Klason, obtidos para
o0 bagaco de cana-de-agticar, em fun¢do do tempo de
reagdo com lignina hidroximetilada. Nas fibras de
bagago de cana-de-acticar modificadas consideran-
do-se o tempo reacional delh, observa-se que o teor
de lignina foi maior em relag@o as fibras modificadas
por 15 e 30 min. Isto sugere uma reagdo de modifica-
¢d0 em maior extensdo no intervalo de 1h.

Ainda, os resultados mostrados na Figura (3.a),
considerando-se um tempo reacional de 15 min, in-
dicam que ndo houve acréscimo no teor de lignina

e C e

HOH,C CH,0H e
(o]

/
HOCH, ci, ;

H
Lignina Hidroximetilada

ww Cmw Bibra Modificada Com
o, Lignina Hidroximetilada

Fibra Lignocelulésica

-
Figura 2. Representacdo esquematica da modificagdo quimica das fi-
bras lignoceluldsicas via reagdo com lignina hidroximetilada.
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Figura 3. (a) Teor de lignina Klason total em func¢do do tempo de rea-
¢do das fibras de bagago de cana-de-agticar com lignina hidroximetilada
e (b) variacdo nos teores dos constituintes das fibras de bagago de cana
em fungdo da concentrag@o da solugdo de NaOH.

para o bagago de cana. Deve-se ressaltar que, como
estas rea¢Oes foram realizadas em meio alcalino, a
70 °C, deve ter ocorrido extracdo de lignina, para to-
dos os tempos de reagdo considerados. Assim, o con-
teudo de lignina, determinado para a fibra apos a
reagdo, ndo necessariamente reflete a quantidade desta
macromolécula que reagiu com a superficie da fibra.

Na Figura (3.b) estdo mostradas as variagdes nos
teores dos constituintes das fibras em funcgdo da
concentracdo da solugdo de NaOH, usada durante o
tratamento alcalino das fibras. Sabe-se que as
hemiceluloses sdo facilmente solubilizadas em meio
alcalinol®'*?7], o que pode ser comprovado pela Fi-
gura (3.b) na qual se observam as reducdes nos teo-
res de hemicelulose apos os tratamentos com as
solugdes de NaOH, principalmente quando se utili-
zou as solugdes 8 e 10 %. Os resultados também re-
velam que, apdés os tratamentos, os menores teores
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de lignina Klason totais foram aqueles obtidos para
as amostras de bagaco de cana-de-agtlcar tratadas com
as solucdes 8 ¢ 10% de NaOH. Como conseqiiéncias
das remogdes de fragdes oligoméricas de lignina e de
hemicelulose, verificou-se um aumento nos teores de
celulose nas fibras de bagaco de cana com o aumento
da concentracdo da solu¢do de NaOH. Os teores de
holocelulose (celulose + hemicelulose) ndo apresen-
taram mudangas significativas, devido a compensa-
¢do entre os aumentos dos teores de celulose e,
principalmente, as diminui¢des dos teores de
hemicelulose, em fun¢do do aumento da concentra-
¢a0 da solucdo alcalina.

Resisténcia ao Impacto

Os resultados mostrados nas Figuras (4.a) e (6.a)
indicam que os valores de resisténcia ao impacto dos
termofixos fenodlico (TF) e lignofendlico (TLig) fo-
ram muito proximos, 12,8 ¢ 13,3 J/m respectivamen-
te, ou seja, a substitui¢do parcial do fenol por lignina
pode ser feita sem prejuizos para esta propriedade.
Na Figura (5.a), observa-se também que a resisténcia
ao impacto do compdsito fenolico, com fibras nao
tratadas, apresenta resisténcia ao impacto superior a
do termofixo, mostrando que as fibras atuam como
refor¢o na matriz.

Embora os desvios-padrdo aproximem os valo-
res de resisténcia ao impacto dos compdsitos reforga-
dos com fibras tratadas com diferentes concentracdes
de NaOH (Figura 4.b), nota-se uma tendéncia de di-
minuicdo da resisténcia, até 8 % de NaOH. Isto pro-
vavelmente é uma indicagdo da maior fragilidade
destas fibras, causada pela maior remocao de fragoes
de alguns dos componentes destas (lignina e
hemicelulose, Figura 3.b) com o aumento da concen-
tragcdo da solugdo de NaOH usada nos tratamentos.
No caso do composito contendo bagago tratado com
solucdo 10 % de NaOH, verificou-se uma tendéncia
de aumento na resisténcia ao impacto, com valor
médio em torno de 22 J/m, quando comparado com
os compositos reforgados com fibras de bagago de
cana tratadas nas demais concentragdes. Pode-se ob-
servar ainda que os compositos refor¢ados com estas
fibras apresentaram o menor desvio-padréo. O trata-
mento das fibras com a solugdo 10 % de NaOH, levou a
uma maior separacgao dos feixes de fibras (observado
pela analise realizada por Microscopia Eletronica de
Varredura), o que por sua vez deve ter propiciado uma
distribuicdo mais homogénea das fibras na matriz,
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Figura 4. Resultados dos ensaios de impacto, sendo: (a) referente ao
termofixo fenolico sem fibras (TF) e aos compositos fenolicos (CF) re-
for¢ados com fibras de bagago de cana ndo tratadas e com fibras de
bagago de cana tratadas com ar ionizado; (b) referente aos compositos
fendlicos refor¢cados com fibras de bagago de cana tratadas com dife-
rentes concentragdes de solugdes de NaOH.

em relagdo as outras concentragdes das solucdes de
NaOH estudadas. Portanto, tem-se uma indicagdo de
que o tratamento com solugdo 10 % de NaOH ocasio-
nou uma desagregacdo mais eficiente dos feixes de
fibras, aumentou a molhabilidade e pode ter promo-
vido uma melhor interdifusdo do pré-polimero sobre
as fibras durante o processo de mistura, ocasionando
uma maior interagio entre fibras e matriz!?8l,
Considerando que a fra¢do de celulose é muito
importante na definigdo da propriedade mecanica da
fibra, eventuais degradacdes das cadeias de celulose
levam a uma pior atuagio como agente de reforgol?”1.
Os valores das resisténcias ao impacto, referen-
tes aos compositos fendlicos, mostrados nas Figuras
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Figura 5. Resultados dos ensaios de impacto, sendo: (a) referente ao
termofixo fenolico sem fibras (TF) e aos compositos fenolicos (CF) re-
forcados com fibras de bagago de cana apenas extraidas e com fibras de
bagaco de cana modificadas com anidrido succinico (24 h); (b) referen-
te aos compositos fenolicos reforgados com bagaco de cana modificado
com lignina hidroximetilada em diferentes tempos de reagao.

5 (a e b), revelam que as modificagdes quimicas dos
feixes de fibras de bagago de cana com anidrido
succinico (24 h de reag@0) ou com lignina hidroxime-
tilada (em diferentes tempos de reagdo), ndo propor-
cionaram incrementos nesta propriedade mecanica,
quando comparadas com a resisténcia ao impacto do
composito com fibras ndo modificadas.
Comparando-se os resultados dos compdsitos
contendo fibras ndo tratadas e os dos compositos com
fibras tratadas, observa-se que, assim como o
compdsito fenolico (Figura 4.b) o lignofendlico con-
tendo bagaco tratado com solugdo 10 % de NaOH
(Figura 6.a), também apresentou uma tendéncia de
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Figura 6. Resultados dos ensaios de impacto, sendo: (a) referente ao
termofixo lignofendlico sem fibras (TLig) e aos compdsitos
lignofenolicos (CLig) refor¢ados com fibras de bagaco de cana apenas
extraidas, com fibras de bagago de cana tratadas com 10% NaOH e com
fibras de bagago ionizadas; (b) referente aos compositos lignofenélicos
com fibras de bagaco de cana tratadas com solugdo 10% de NaOH
esterificadas por 24, 36 e 48 h.

aumento na resisténcia ao impacto, com relagdo ao
composito reforcado com fibra ndo tratada. Observa-
se, também, no composito lignofendlico, que este tra-
tamento leva a uma distribuigao mais homogénea das
fibras, conforme indicado pelo menor desvio padrao
observado.

Os compdsitos fenodlicos (Figura 4.a) e lignofeno-
licos (Figura 6.a) contendo bagago tratado com ar
ionizado apresentaram acréscimo nos valores da re-
sisténcia ao impacto, em relagdo aos respectivos
compdsitos contendo bagago sem tratamento.

Entre todos os compositos reforgados com baga-
co (Figuras 4, 5 e 6), no que se refere a resisténcia ao
impacto, destaca-se o compdsito lignofenolico/bagago
tratado com ar ionizado, pois 0 mesmo apresentou
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um aumento de cerca de 34 % em relagdo ao
compdsito lignofendlico/bagago sem tratamento. O
composito fenodlico/bagago tratado com ar ionizado
também apresentou um aumento significativo de cerca
de 20 % no valor da resisténcia ao impacto. Foi ob-
servado por MEV (Microscopia Eletronica de Varre-
dura) que o tratamento utilizando ar ionizado separou
os feixes de fibras, possibilitando maior area de con-
tato das fibras com o pré-polimero durante a etapa de
impregnacdo e levando, posteriormente, a uma
interagdo fibra-matriz mais intensa.

No geral, a esterificagdo da fibra ndo melhorou a
resisténcia ao impacto, tanto para a matriz fendlica
como para a lignofendlica. Apesar do tratamento com
anidrido succinico ter ocasionado modificagdo qui-
mica nas fibras, esta modificagdo provocou danos aos
feixes de fibras, pois estes se tornaram mais frageis
mecanicamente. Visualmente e ao contato manual
com as fibras, observou-se que o bagacgo de cana, apos
esterificagdo, apresentou-se mais fragil. Provavelmen-
te, as fragdes de lignina que foram extraidas durante
a reagdo contribuiram para este efeito.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O comportamento da fratura em compositos ¢é afe-
tado por muitas variaveis, incluindo a natureza da fi-
bra e da matriz, a interagdo fibra-matriz, a orientagao
das fibras, a quantidade de vazios na matriz, a carga ¢
o ambiente a que foram submetidas as amostras. O
estudo da fratura através da MEV pode revelar areas
nas quais ocorreram algumas das possiveis falhas em
compositos, tais como trincas na matriz e falha de
ligagdo interfacial entre matriz e fibral*°l,

A extragdo de hemiceluloses e lignina por solugdes
alcalinas, provoca modificagdes na composi¢ao quimi-
ca das fibras e como consequéncia a parede celular pa-
rece estratificada, ou seja, com varias camadas. As
mudancas quimicas comegam a ser significativas
quando se realiza tratamento com solugdes mais con-
centradas e desta forma a parede celular sofre seve-
ras alteracdes estruturaisi*'l. Em compdsitos
poliméricos refor¢ados com fibras vegetais, estas
mudangas estruturais influenciam no interpenetra-
mento da matriz polimérica nas regides mais inter-
nas dos feixes de fibras, melhorando a adesdo
fibra-matriz, o que pode resultar no aumento da re-
sisténcia ao impacto.

As fotomicrografias mostradas na Figuras 7 sdo
correspondentes as fraturas dos compdsitos fendlicos
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aumento 1000X

aumento 1000X
(b)

Figura 7. Fotomicrografias das superficies de fratura dos compositos
fendlicos reforgados com bagago: (a) fibras apenas extraidas com
cicloexano/etanol e (b) fibras tratadas com solugédo 6% de NaOH.

contendo bagago de cana nao tratado ¢ submetido a
tratamento com solug¢do alcalina.

Observando a fotomicrografia do composito
fenolico com fibras de bagago tratado com solugdo
6 % de NaOH (Figura 7.b), verifica-se que a matriz
interpenetrou melhor nos feixes de fibras (ver seta),
indicando desagregacdo parcial das fibras presentes
no feixe tratado com NaOH e melhor adesdo fibra-
matriz, quando comparadas com as fibras presentes
na superficie de fratura do compdsito fenolico mos-
trado na Figura (7.a).

O mesmo pode ser verificado para o compdsito
lignofenodlico com fibras submetidas ao tratamento
com solugdo 10 % de NaOH (fotomicrografias nao
mostradas).

A adesdo fibra-matriz também foi melhorada nos
compositos fenodlico e lignofenodlico reforgados com
fibras tratadas com ar ionizado (ver setas, Figura 8).

No geral, pode-se observar que praticamente to-
dos os compositos fenolicos e lignofenolicos apre-
sentaram adesdo entre fibras e matriz, com destaque
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aumento 1000X
(b)

Figura 8. Fotomicrografias das superficies de fratura dos compositos
(a) fenolico e (b) lignofendlico refor¢ados com fibras de bagago subme-
tidas a tratamento com ar ionizado.

para os compositos contendo bagaco tratado com ar
ionizado, pois aparentemente este tratamento preser-
vou a estrutura quimica das fibras.

Absorgéo de Agua

As hemiceluloses sdo consideradas como as prin-
cipais responsaveis pela absor¢do de dgua, embora
celulose ndo cristalina e lignina também desempe-
nhem papel importante neste processo. A umidade
intumesce a parede celular da fibra lignocelulosica,
até a sua saturagdo com agua. Entdo, a 4gua passa a
ocupar os espagos livres entre os feixes de fibras e
esta agua livre ndo intumesce ainda mais a parte in-
terna dos feixes de fibrast?l.

Esta analise foi feita em duplicata sendo que a
diferenga entre as medidas situa-se no intervalo de
0,01 % a 0,6 %. Em nenhum caso o erro aproximou
as medidas dos diferentes compositos analisados, o
que permite a discussao feita a seguir. Destaca-se que
as barras de erros ndo foram indicadas a fim de ndo
prejudicar a comparag@o entre as diversas curvas.
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Os compositos fenolicos contendo bagaco (Figu-
ras 9 e 10) apresentaram menor porcentagem de ab-
sor¢do de agua do que os compositos lignofenolicos
(Figura 11), provavelmente devido a presencga de gru-
pos polares na lignina contida na matriz lignofendlica,
os quais aumentam a higroscopicidade da matriz.

Os ensaios de absor¢do de agua, mostrados na
Figura 9, revelam que o composito fendlico com fi-
bras de bagaco ndo tratadas apresentou uma maior
velocidade de absorgdo de agua no inicio, até aproxi-
madamente a 3% semana. A introdugao das fibras au-
menta a porcentagem de agua absorvida quando
comparada ao termofixo, conforme esperado devido
a higroscopicidade das fibras.

Comparando-se os resultados obtidos para os
compositos estudados, observa-se que o tratamento com
solugdes de NaOH (Figura 9) diminuiu a absorgdo de
agua, com destaque para o composito refor¢ado com
fibras tratadas com solugdo 8 % de NaOH, que revelou
valores inferiores de absor¢ao de agua, em relagdo aos
compdsitos com fibras ndo tratadas; tratadas com as di-
ferentes concentragdes de solugdes alcalinas e também
com relagdo ao composito com fibras tratadas com ar
ionizado. Dentre os fatores que podem ter levado a esta
diferenca, pode-se destacar que provavelmente a extra-
¢do de hemicelulose, devido ao tratamento com a solu-
¢do 8 % de NaOH, deve ser um dos responsaveis por
esta diferenga, visto que conforme mencionado anterior-
mente, a hemicelulose é considerada a principal respon-
savel pela absorgdo de agua, por ser mais acessivel que
as regides cristalinas da celulose.

Por extrapolacdo do que foi considerado no para-
grafo anterior, seria esperado que o composito reforga-
do com fibras tratadas com NaOH 10 % apresentasse
absorcdo de agua comparavel ao composito em que a
fibra foi tratada com NaOH 8%, ja que os dados da
Figura (3.b) mostram que ambas as fibras tiveram os
conteudos de hemicelulose reduzidos e similares, apos
o tratamento com o alcali. No entanto, apds 2,2 se-
manas, observou-se que o composito reforgado cujas
fibras foram tratadas com solucdo 10 % de NaOH
apresentou maior absor¢do de agua frente ao
composito reforcado com fibras tratadas com solu-
¢d0 8% de NaOH. Os indices de cristalinidade de al-
gumas destas fibras de bagago de cana foram
determinados por Difracéo de raios-X e os resulta-
dos revelaram que o tratamento com a solu¢do mais
concentrada (10 % NaOH) leva a fibras com menor
indice de cristalinidade (50 %) quando comparada as
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Figura 9. Absorcédo de d4gua em fung@o do tempo, sendo: TF - termofixo
fendlico; CF — composito fendlico com fibras de bagaco de cana apenas
extraidas; CF2NaOH, CF4NaOH, CF6NaOH, CF8NaOH ¢ CF10NaOH
— compodsitos fenolicos com fibras de bagago de cana tratadas com solu-
¢oes 2, 4, 6, 8 e 10% de NaOH; CFloniza — compdsito fendlico com
fibras de bagago de cana tratadas com ar ionizado.

celuloses das fibras tratadas com as solugdes 2 e 6 %
de NaOH, iguais a 54 € 55 % respectivamentel?”!, Sabe-
se que, nas regides cristalinas, o acesso de reagentes
aos grupos hidroxila das fibras lignoceluldsicas ¢ di-
ficultado em relagdo as regides ndo cristalinas. Pro-
vavelmente, o menor indice de cristalinidade, obtido
pelas fibras de bagaco de cana tratadas com solugdo
10 % de NaOH, pode ter facilitado o acesso da agua
as regides nao cristalinas, aumentando a absor¢ao de
agua observada para o compdsito fendlico reforcado
com esta fibra.

Por outro lado, este resultado de menor absorcéo
de agua quando a fibra ¢ tratada com alcali, também
pode ser relacionado as propriedades da interface fi-
bra/matriz. Nesta regido, quanto maior o numero de
microvazios presentes, originados por uma adesao
ineficiente, maior o nimero de agrupamentos de mo-
léculas de dgua presentest®3]. Conforme ja menciona-
do na analise dos resultados obtidos por MEV, o

o———© CF

—

v CFLigF60

v
6 - o — A— A CFesterif

A
/
4 — _ mTF
L / ./l

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (semana)

Absorgdo de Agua (%)

Figura 10. Absorg¢ao de 4gua em fungdo do tempo, sendo: TF - termofixo
fendlico; CF — composito fendlico com fibras de bagaco de cana apenas
extraidas; CFesterif — compdsito fen6lico com bagago de cana tratado
com solugdo 10 % de NaOH e esterificado com anidrido succinico por
24 h; CFLig60 — composito fendlico com fibras de bagaco de cana mo-
dificadas com lignina hidroximetiladas (tempo de reacdo = 60 min).
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tratamento com alcali melhora a adesdo fibra/matriz.
Este tratamento origina sitios adicionais de interagdes,
ja que desagrega as fibras, viabilizando uma maior
interpenetra¢do fibra/matriz na superficie!?®l, dimi-
nuindo portanto o nimero de microcavidades presen-
tes ¢ entdo diminuindo também a quantidade de
agregados de moléculas de agua que poderiam estar
contidos nestes vazios.

A Figura 11 mostra que tanto a esterificagio, como
o enriquecimento do contetido de lignina na superficie
da fibra, promovem uma diminui¢do na absor¢do de
agua, com relacdo ao composito reforgado com fibras
ndo tratadas. Nos dois casos, a adesdo fibra-matriz mais
eficiente deve contribuir para este resultado. No caso
das fibras que reagiram com lignina hidroximetilada,
o carater apolar dos multiplos anéis aromaticos pre-
sentes nesta macromolécula, também deve estar con-
tribuindo para a menor absor¢do de agua.

Para os compositos lignofenolicos (Figura 11),
destaca-se o comportamento do composito esterifi-
cado durante 24 h, o qual apresenta absor¢do de agua
proxima a do termofixo. Nesta reacdo com anidrido
succinico, a abertura do anel leva a introducdo de gru-
pos carboxilicos na superficie da fibra (Figura 1). Es-
tes grupos podem estabelecer fortes ligagdes de
hidrogénio com grupos funcionais da matriz fenoélica,
aumentando a adesdo fibra/matriz, diminuindo, por-
tanto, o nimero de cavidades que poderiam alojar
moléculas de agua.

A partir da 3* semana, a absor¢do de agua dos
compositos refor¢ados com fibras tratadas com ar
ionizado, foi praticamente igual aquela dos compo-
sitos reforgados com fibras néo tratadas.

CLig
12+ / 9 *
CLigl

& ‘/A”’ o A CLigl0Na
S0t
5 °®
< L
P 8
p v—————V CLigAS24
Soor — V— . ® TLig
2
< 4r

2 7\. L L L L L L L I}

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tempo (semana)

Figura 11. Absor¢do de dgua em func¢do do tempo, sendo: TLig -
termofixo lignofendlico; CLig — compdsito lignofendlico com fibras de
bagago apenas extraidas; CLigl0Na — compdsito lignofenolico com fi-
bras de bagago tratadas com solug¢do 10% de NaOH; CLigAS24 —
compdsito lignofenolico com bagago tratado com solugéo 10 % de NaOH
e esterificado com anidrido succinico por 24 h; CLiglon — compdsito
lignofenolico com fibras de bagaco tratadas com ar ionizado.
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Conclusoes

No geral, conforme foi observado pelas imagens
de MEV, os tratamentos quimicos promoveram
melhoria da adesdo na interface fibras/matriz. No
entanto, como alguns tratamentos levaram a extra-
¢do de componentes da fibra, alterando propriedades
mecanicas da mesma, a resisténcia ao impacto do
compdsito diminuiu, em alguns casos.

Os resultados indicam que a lignina pode substituir
parcialmente o fenol na preparacao de matrizes fendlicas,
sem que haja prejuizo para a propriedade de resisténcia
ao impacto. A desvantagem, refere-se a absorgao de agua,
que aumenta quando a lignina esta presente. Destaca-
se, no entanto, que a variagao observada nao foi muito
significativa, ou seja, a maior absorc¢ao de agua quando
a lignina estd presente na formulagdo da matriz ndo
inviabiliza a sua utilizag@o nesta aplicacao.

Considerando-se os resultados dos ensaios de im-
pacto e das analises morfoldgicas viabilizadas pelas
imagens obtidas via MEV, pode-se destacar os resul-
tados obtidos pelo tratamento das fibras com ar
ionizado, principalmente o composito lignofendlico/
bagaco tratado com ar ionizado. Provavelmente, este
tratamento melhorou a adesdo do tipo mecanica (em
algumas regides) durante o processo de impregnagao
das fibras com a matriz lignofendlica, o que esta li-
gado também a desagregacdo de fibras que este trata-
mento provocou. Deve-se ressaltar a importancia
destes resultados, pois a desagregagdo de fibras € nor-
malmente promovida por tratamento com alcali, que
¢ um método que apresenta desvantagens em relagao
ao tratamento com ar ionizado, pois:

* 0 tratamento com ar ionizado ndo envolve a uti-
lizagdo de solugdo aquosa alcalina, como no caso
do tratamento com solucdo de NaOH, que im-
plica em necessidade de posterior remogéo de
NaOH e, o que ¢ mais importante, eliminagado
de agua, o que é sempre problematico, tendo em
vista o carater hidrofilico das fibras. O tratamen-
to com ar ionizado ¢ feito por “via seca”.

* 0 tratamento com NaOH promove extracdo de
hemicelulose e lignina, o que altera as proprie-
dades mecanicas das fibras, tornando-as, em al-
guns casos, menos adequada para utilizagdo
como refor¢o. Os resultados que se tem até o
momento ndo indicam extra¢do de componen-
tes da fibra lignoceluldsica, quando a mesma ¢
tratada com ar ionizado.
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Os tratamentos com NaOH e as modificagdes quimi-
cas com anidrido succinico e lignina/formaldeido das
fibras de bagago, ndo levaram a uma melhora na
performance dos compdsitos finais, no que se refere
a propriedade de resisténcia ao impacto. No entanto,
as imagens obtidas via MEV revelaram uma
interpenetragdo mais eficiente da matriz no feixe de
fibras. No que se refere a absor¢ao de agua por parte
dos compdsitos, o tratamento das fibras com alcali
levou a melhores resultados, quando comparados com
o0 tratamento com ar ionizado, pelo menos para este
tempo de tratamento considerado.
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