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RESUMO

FRANCA, M. L. Obtencao e avaliacao de um compdésito usando fibra de caroa
(Neoglaziovia variegata) e matriz fendlica (resol) com PET pdés-consumo. 135p.
Tese (Doutorado) - Programa de Pés- Graduacdo em  Engenharia  Agricola,
Universidade Federal de Campina Grande, Campina Grande, 2012.

Um dos grandes desafios enfrentados pela humanidade é o reaproveitamento total
do material polimérico que, normalmente, é descartado, causando forte impacto
ambiental. O PET, um polimero termoplastico bastante aplicado na industria de
embalagem, gera um descarte que pode ser reutilizado ndo sé na confecgédo de
novas embalagens mas também utilizado como matéria-prima na obtencédo de
materiais compésitos reforcados com fibras vegetais. A fibra de caroa surge como
um material de grande importancia podendo ser utilizado como refor¢o na fabricacao
de painéis de fibras com aplicagbes industriais. O objetivo deste trabalho foi a
fabricacdo de compdsito utilizando uma matriz polimérica resol/PET pds-consumo,
reforcada com fibras de caroa (Neoglaziovia variegata) visando ao uso e aplicacdes
compativeis com as propriedades encontradas. Utilizaram-se percentuais entre 10 a
70% de PET solubilizado, fibras de carod com diametro médio de 0,17 mm, néo
tratadas, entre 4 a 21%, para uma relagdo molar da resina fendlica de 1:3
fenol/formol. As fibras foram montadas em camadas continuas, orientadas no
sentido longitudinal e transversal e intercaladas com resina. A resina fendlica foi
curada com temperatura de 90 °C e prensada por uma forca de 10 t pelo periodo de
3 h. Os testes realizados foram: densidade, tracao, flexao estéatica, expansao linear,
inchamento nos tempos de 2 h e 24 h, analises térmicas (DSC) e (TG) e micrografia
eletrdnica de varredura (MEV). A solubilidade alcangou o percentual maximo de 33%
para uma relagédo molar de 1:3 fenol/formol. O PET foi 0 material que mais contribuiu
para o aumento da densidade. Na tracao o teor de PET solubilizado abaixo de 30%
aumentou, no composito, a propriedade de tracdo acima do minimo exigido (0,40
MPa). Na flexdo o aumento do teor de fibra de caroa, diferente dos outros materiais,
favoreceu um aumento acima de 18 MPa. No entanto, o aumento do teor de PET
provocou mais resisténcia para o médulo de tensao maxima (MOR) do que a resina
e para o0 mbdulo de elasticidade (MOE) na flexdo o aumento do teor de resina
provocou mais resisténcia do que o PET. Os menores valores de expansao linear no
composito foram obtidos nos tratamentos com percentuais de PET solubilizado
abaixo de 30%. A matriz com teor de PET solubilizado acima de 30% provocou
descontinuidade da resina e maior absor¢cao de agua. Os maiores resultados de
inchamento apés 2 h e 24 h no compdsito, foram provocados com o teor de PET
solubilizado acima de 30% na matriz. No ensaio de calorimetria exploratéria de
varredura (DSC) o aumentar do teor de PET tende a diminuir a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) da matriz fendlica. Nos resultados do ensaio de
termogravimetria (TG) a maxima intensidade na perda de massa no processo de
degradacdo foi em 550 °C. Na Microscopia eletronica de varredura (MEV) as
melhores adesdes fibra/resina estao relacionadas com os tratamentos com teor de
PET solubilizado abaixo de 30%.

Palavras-chave: Matriz polimérica fendlica, fibras vegetais de caroa, compdsito



ABSTRACT

One of the great challenges facing humanity is the reuse total polymeric material
which is normally discarded, causing a significant environmental impact. The PET
quite a thermoplastic polymer applied in the packaging industry, which generates a
discharge can be reused not only in the production of new packaging but also utilized
as raw materials to obtain composite materials reinforced with vegetable fibers.
Caroa fiber emerges as a material of great importance and can be used as
reinforcement in the manufacture of fibreboard with industrial applications. The
objective of this work was the fabrication of a polymer matrix composite using resol /
PET post-consumer fiber reinforced caroa (Neoglaziovia variegata) for the use and
applications compatible with the properties found. It was used percentages between
10 and 70% PET solubilized caroa fibers with an average diameter of 0.17 mm,
untreated, between 4 and 21%, for a molar ratio of 1:3 phenol resin phenolic /
formaldehyde. The fibers were assembled into continuous layers oriented in the
longitudinal and transverse direction and interleaved with resin. The phenolic resin
was cured with a temperature of 90 0C and pressed by a force of 10 tons during 3 h.
The tests performed were: density, tensile, bending, linear expansion, swelling during
2 h and 24 h, thermal analysis (DSC) and (TG) and scanning electron micrograph
(SEM). The solubility reached the maximum percentage of 33% to a molar ratio of 1:3
phenol / formaldehyde. The PET was the material which contributed to the increase
in density. Traction in the content of PET solubilized below 30%, increased in the
composite, the tensile property above the minimum required (0.40 MPa). Flexion
increased fiber content caroa, unlike other materials, favored an increase above 18
MPa. However, increasing PET content caused more resistance for the maximum
tensile modulus (MOR) of the resin and for the modulus of elasticity (MOE) in flexion
increased resin content led to greater resistance than PET. Smaller values of the
linear expansion of the composite were obtained in the treatments of PET solubilized
percentage below 30%. The matrix with solubilized PET content above 30% led to
discontinuation of the resin and greater water absorption. The greatest swelling
results after 2 h and 24 h in the composite, were caused with the PET content above
30% soluble in the matrix. In the test scanning calorimetry (DSC) increase the
content of PET tends to decrease the glass transition temperature (Tg) of the
phenolic matrix. In the test results of thermogravimetry (TG) at the maximum intensity
loss in mass degradation was 550 0C. In scanning electron microscopy (SEM) best
accessions fiber / resin are related treatments solubilized PET content below 30%.

Keywords: phenolic polymer matrix, caroa vegetable fibers, composite
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1. INTRODUCAO

Ao longo dos anos a humanidade ndo previa que o desenvolvimento
econdmico de bens duraveis causasse sérios danos a natureza. O modelo industrial
cresceu na visao de suprir a demanda de mercado subestimando a responsabilidade
ambiental, a qualidade do ar, da terra, dos animais, das matas, das aguas e da
prépria vida humana.

No confronto entre os humanos e o mundo natural (industria e natureza), os
impactos ocasionados a produgdo nao promovem o conforto ambiental, crescem as
conscientizacbes e exigéncias na direcdo da sustentabilidade, fazendo deste
conceito um caminho de novos paradigmas que devem ser vencidos no sentido de
proteger, pesquisar e usar perspectivas adequadas em relacdo ao ambiente.

O desenvolvimento sustentavel € uma nova realidade industrial que procura
atender ndo s6 as necessidades atuais mas também as futuras. Em outras palavras,
o produto ndo deixa de ser produto industrializado porém o processo e seu ciclo de
vida visam ao equilibrio com os recursos naturais existentes e a sua protecéo para
as presentes e futuras geragoes.

As matérias-primas de natureza renovavel sdo materiais que favorecem
atrativos econdmicos, sociais e ambientais; para tanto, a Organizacdo das Nagodes
Unidas (ONU) institucionalizou 2009 como o ano internacional das fibras naturais
como um dos marcos de proposta importante para o desenvolvimento do novo

milénio e afirma que existe grande diversidade de fibras naturais em muitos paises.



Introducgéo

As fibras vegetais (sisal, juta, banana, curaua etc.) tém despertado interesse
como reforgo em compdsito polimérico. Além das propriedades e caracteristicas das
fibras vegetais pode-se destacar outras vantagens, tais como: baixo custo, baixa
densidade, flexibilidade no processamento e uso de sistemas simples, quando o
tratamento de superficie é necessario (LAPO e BERALDO, 2008).

Devido a importancia da aplicacdo de fibras naturais em compdsitos
poliméricos, a motivacéo principal deste trabalho estéa relacionada ao uso da fibra de
caroa (Neoglaziovia variegata), espécie de Bromélia, endémica a caatinga que pode
ser facilmente encontrada na flora nordestina e nas microrregides do Cariri
Paraibano, do Nordeste brasileiro. Por ser uma biomassa nativa desta regido, o
processo de extracdo de fibras do caroa € simples visto que elas apresentam
propriedades mecéanicas que indicam boas aplicagcbes em compdsitos poliméricos e
sdo um vetor de desenvolvimento regional (LOPES, 2009; PEREIRA et al., 2008;
NOBREGA, 2007).

As propriedades dos compoésitos dependem das propriedades das fases
constituintes, das suas quantidades relativas e da geometria da fase dispersiva
(forma e tamanho das particulas) e também da distribuicio e orientagao
(CALLISTER, 2006). Compésitos poliméricos reforcados com fibras vegetais, além
de poderem ser adequados em diversas areas, desde a industria automotiva,
embalagens e até a de construgao civil, sdo vantajosos em termos econémicos e
ecolégicos (LAPO & BERALDO, 2008; NOBREGA, 2007; ANGRIZANI et al., 2006;
BARROS et al., 2006; LEITAO et al., 2006; PICANCO, 2005; TITA et al., 2002).

Outra vertente deste trabalho é voltada para a grande quantidade de descarte
de residuos plasticos gerados através do consumo, podendo ser reciclada e

aplicada em compdsitos poliméricos. O residuo sélido urbano (RSU) é todo material
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considerado sem utilidade ou valor econémico, cuja origem pode ser doméstica,
industrial, hospitalar, comercial ou agricola. Durante anos o impacto originado pelos
RSU’s vem aumentando continuadamente, situacao que despertou o interesse de
pesquisadores e empresarios em verificar as possibilidades de reciclagem desses
materiais (PAULESKI et al., 2007; YAMAJI et al., 2004).

A reciclagem dos RSU’s € o grande desafio da sociedade. Aproveitar materiais
descartaveis como matéria-prima € agregar valor a este material, o que promove
reducado dos aterros sanitarios e diminui a necessidade por matéria-prima virgem.

Dentre esses materiais se destaca o Polietileno Tereftalato (PET) passivel de
ser reaproveitado na obtencdo de compdsitos reforcados com fibras vegetais. O
volume descartado € 60% em relagcao ao volume dos demais residuos plasticos para
um percentual de 8% de massa do residuo solido urbano (AGNELLI, 1996).

Conforme descricdo de algumas pesquisas, a reciclagem mecanica do PET
mantém as caracteristicas poliméricas desse material. Maciel et al. (2004) e Oliveira
et al. (2005) comprovaram que o polietileno tereftalato (PET) reciclado por meios
mecanicos (triturado) tem grande potencialidade de, a principio, ser misturado a
outros materiais constituintes, a fim de lhes atribuir certas propriedades em funcao
do objetivo final do compésito polimérico.

Neste trabalho o PET pés-consumo foi solubilizado em fenol que, em seguida,
foi utilizado na sintese da resina fendlica do tipo resol; este ultimo polimero
apresenta estabilidades dimensional e térmica, além de resisténcia quimica a
temperatura elevada. No entanto, apdés a cura, a resina se transforma em matriz
fendlica de baixa resisténcia a fratura, tornando-se mais fragil quando comparada a
muitos outros plasticos (TITA et al.,, 2002). O reforgo se torna necessario para

melhorar a resisténcia ao impacto da matriz fenélica, o que resulta em compésito.
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O uso da fibra de carod em matriz polimérica ainda € pouco referenciado por
pesquisadores da area e sua aplicagdo em matriz fendlica com PET pds-consumo
solubilizado, nao foi encontrada na literatura.

Nesta visdo, o objetivo do presente trabalho foi desenvolver um compdsito
polimérico, em que fibras de caroa fagam o papel de reforco de uma matriz fendlica

com PET po6s-consumo solubilizado.

1.1 Objetivos

1.1.1  Objetivo geral

Obter um compésito tendo como matriz polimérica a resina fendlica misturada
com PET pés-consumo, reforcada com fibra vegetal de caroa visando avaliar suas

propriedades.

1.1.2 Objetivos especificos

1. Determinar o melhor procedimento de obtencdo de uma matriz fenélica com

PET pds-consumo solubilizado;
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2. Quantificar a proporcao maxima de PET a ser incorporada a determinada
quantidade de resina fendlica mantendo a homogeneidade visual da matriz
polimérica;

3. Estabelecer a melhor relagcado entre o percentual de fibras de caroa a serem
incorporadas a matriz fenodlica com PET po6s-consumo solubilizado e as
propriedades fisico-mecanicas do compdsito obtido;

4. Verificar os comportamentos fisico-mecanico e térmico do compésito obtido.
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2.1 Fibras lignoceluldsicas

Fibras sdo materiais de estrutura filiformes e alongadas que podem ser
manufaturadas (fiadas) na fabricagcdo de fios, linhas, cordas, tecidos e mantas,
papel, feltro e outros produtos. As fibras sdo produtos naturais podendo ser
encontradas nos tecidos animais, vegetais e em certas substancias minerais e
utilizadas “in natura’ ou beneficiadas.

De acordo com sua natureza, as fibras naturais se dividem em (MARINELLI, et
al., 2008):

e Fibras de origem animal;

o Fibras de origem vegetal; e

e Fibras de origem mineral.

As propriedades das fibras vegetais estdo relacionadas com a idade da planta,
ao tipo de solo, as condicdes climaticas do local e as condicbes de beneficiamento
e, principalmente, a estrutura e composicao quimica (CARVALHO e CAVALCANTI,
2006).

As fibras vegetais sao classificadas em:

a) Fibras de graminea — bambu, bagaco de cana-de-agucar, junco;

b) Fibras de folhas — abacd, abacaxi, sisal, banana, caroa;

c) Fibras de caule — juta, rami, linho;

d) Fibras de fruto — coco;

e) Fibras de semente - algodao, sumaiuma;
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f) Fibras de raiz — zacatéo;

g) Fibras de madeira — eucalipto, pinho.

Embora as fibras possam ser retiras de diferentes partes da planta: do caule
(juta, malva, bagago de cana-de-agucar, bambu); folhas (sisal, bananeira, abacaxi,
curaua, caroa), do fruto (algodao, coco verde e maduro); do tronco (madeira) e
outros, e quase todas as fibras vegetais possam ser aplicadas como agente de
reforco em matriz polimérica, as fibras das folhas sdo as mais empregadas pois, em
geral, elas sdo mais resistentes do que as fibras do caule. As fibras de folhas
geralmente sdo conhecidas como “fibras duras” enquanto as fibras do caule sdo
conhecidas como “fibras macias” (NOBREGA, 2007).

Apesar da contundente diferenga umas das outras, as fibras sdo compostas
basicamente por trés componentes: celulose, lignina (L) e polioses (P), este ultimo
também conhecido como hemiceluloses (ROWELL, 2000), constituintes comuns nas
fibras.

A celulose é o material organico predominante na parede da célula vegetal; sua
estrutura é formada por cadeias de moléculas de glicose (CeH100s5) unidas por
atomos de oxigénio. O grau de polimerizagdo da cadeia polimérica da celulose sofre
algumas variagées de acordo com o tipo de fibra natural, o que pode influir nas

propriedades mecéanicas das fibras (Figura 1).
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Figura 1 - Estrutura de uma fibra vegetal (MEV se refere a fibra de Eucalipto).
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Fonte: Rafael et al. (2009)

Na figura 1 se encontra a unidade repetitiva da celulose, a celobiose,
verificando-se que os grupos funcionais —-CH,OH e —OH, assim como as ligacdes
glicosidicas, estao no plano equatorial em relacao aos planos principais dos aneis
(TITA, 2002). A celulose tem cadeias lineares agrupadas em feixes formando as
micelas da fibra as quais, por sua vez, sdo agregadas em unidades maiores,
microfibrilas que possuem largura de aproximadamente 250 A e relnem cerca de
2000 moléculas de celulose na se¢éo transversal.

A celulose consiste de uma cadeia linear com muitas unidades de celobiose,

que apresentam tendéncia de estabelecer ligagdes hidrogénio intra- e intermolecular
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(ROWELL et al., 2000). A celulose apresenta uma estrutura microcristalina com
regides altamente ordenadas (regides cristalinas) e regides desordenadas (regides
nao cristalinas). A cristalinidade da celulose provém do estabelecimento de ligacdes
de hidrogénio entre as cadeias celulésicas, embora ligagbes de hidrogénio também
ocorram na fase nao cristalina, com baixo nivel de organizagdo (BLEDZKI e
GASSAN, 1999).

As hemiceluloses promovem a flexibilidade das plantas. O termo hemiceluloses
(ou polioses) refere-se a uma mistura de polissacarideos de cadeia ramificada e
baixa massa molecular, os quais sédo intimamente associados com a celulose nos
tecidos das plantas. Enquanto a celulose, como substancia quimica, contém
exclusivamente a D-glucose (glicose) como unidade fundamental, as polioses séo
polimeros em cuja composi¢do podem apresentar propor¢des variadas de unidades
de agucar, como: ®-D-xilose, ®-D-manose, ®-D-glucose, ®-L-arabinose, ®-D-
galactose, éacido ®-D-glucurdnico, acido ®-D-galactourbnico e acido (-D-4-O-
metilglucurénico (ARAUJO, 2008).

Nas plantas as polioses sdo responsaveis por sua flexibilidade as quais atuam
como agente de ligacao entre a celulose e a lignina (RAZERA, 2006).

A lignina é, apdés a celulose, o material organico de origem vegetal mais
abundante, constituindo o cimento das plantas e Ihes fornecendo rigidez e dureza
(ARAUJO, 2008).

A caracterizacdo de algumas fibras quanto ao teor de cada um dos seus

componentes, € dada na Tabela 1.
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Tabela 1 — Composicao quimica de algumas fibras vegetais

Com(poz)s igdo Ba%gﬁg de Banana Piacava Curaua Sisal Coco
Celulose 54,3 -55,2 60 - 65 31,6 70,7 -73,6 74 -75,2 43,4 - 53
Hemiceluloses 16,8 - 29,7 6-8 - 21,1 10-13,9 14,7
Lignina 25,3-24,6 5-10 48,4 75-11,1 76-8 38,3 -40,7
Cinzas 1,1 1,2 - 0,8-0,9
Extrativos 0,7-35 - - 25-28 - 3,5

Fonte: Adaptada de Santos (2007)

A Tabela 2 apresenta alguns valores de propriedades mecénicas de diversas
fibras naturais, coeficientes que estdo relacionados com o tipo da fibra e sua

composigao quimica.

Tabela 2 - Propriedades mecanicas de fibras naturais e fibras convencionalmente utilizadas em

compdsitos

Fibra Densidade  Alongamento Tenséo na Médulo de

(%) (%) ruptura (MPa) Elasticidade (GPa)
Algodao 1,5-1,6 7,0-8,0 287-597 5,5-12,6
Juta 1,3 1,5-1,8 397-773 26,5
Rami - 3,6-3,8 400-938 61,4-128
Linho 1,5 2,7-3,2 345-1035 27,6
Sisal 1,5 2,0-2,5 5.511-635 9,4-22
Fibra de coco 1,2 3,0 175 4,0-6,0
Vidro-E 2,5 2,5 2000-3500 70,0
Vidro-S 2,5 2,8 4750 86,0
Aramida (normal) 1,4 3,3-3,7 3000-3150 63,0-67,0
Carbono (padrao) 1,4 1,4-1,8 4000 230,0-240,0
Curauad 1,4 4,2 890-4.200 50,4

Fonte: De Paoli (2002)

Os materiais lignoceluldésicos possuem grupos funcionais: hidroxila acidos
carboxilicos, ligagdes éter, ligagcdes insaturadas entre carbonos, aneis furfurilicos e
fendlicos (Figura 2); em outras palavras, sao grupos polares susceptiveis as reacoes
localizados na superficie devido, predominantemente, a celulose e a lignina, que tém
enorme facilidade de estabelecer interagbes quimicas interfacial fortes fibra/matriz
(HON, 2000), para aplicacbes em que a matriz também apresenta grupos reativos
(polares), possibilidades susceptiveis de serem experimentadas e analisadas neste

trabalho.
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Figura 2 - llustragdo dos grupos funcionais de materiais lignocelulésicos

‘5, >

Fonte: Hon (2000)

2.1.1 Fibra de caroa

A familia Bromeliaceae Juss possui cerca de 3010 espécies classificadas em
56 géneros, uma das maiores familias botanicas do neotrépico e dividida em trés
subfamilias Pitcairnioideae, Tillandsioideae e Bromelioideae. O caroa é uma espécie
de Bromélia denominada Neoglaziovia variegata Mez, género botanico pertencente
a familia Bromeliaceae, subfamilia Bromelioideae (SMITH e DOWNS 1979;
LUTHER, 2006; PEREIRA e QUIRINO, 2008).

O caroa é caracterizado como planta terrestre, herbacea, perene, muito rustica,
excluida a inflorescéncia, toda a parte aérea é constituida por folhas dispostas em
roseta, sdo compridas, recurvadas, em forma de canaleta que medem de 1,50 a 3
metros de comprimento e 2 centimetros de largura. Ao longo de suas margens
contém espinhos recurvados para o apice. As flores sdo formadas em inflorescéncia
racemosa (varias flores fundidas na base), ereta, com as sépalas de cor vermelha e
pétalas roxas (Figura 3). Os frutos compostos sdo ovoides e contém 25 a 300

sementes, envoltas numa polpa mucilaginosa e doce (PEREIRA e QUIRINO, 2008).
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Figura 3 — Detalhe das flores do caroa

Fonte: Rodrigues (2010)

O carod é uma espécie nativa do Nordeste Brasileiro, resistente e tolera bem a
falta de agua pois € adaptada ao clima semiarido desta regido. Ela se desenvolve
melhor em clima quente e solos com matéria organica. A propagacao é feita por
sementes e mudas. Esta espécie pode ser encontrada em grande parte da regido do
nordeste, especificamente no bioma da caatinga do Brasil (Figura 4), tanto na regiao
litorAnea como no cariri ou sertdo dos Estados, interior de matas mais fechadas até
as areas mais abertas, em solos compactos e pouco profundos (SILVEIRA et al.,,
2009)

No inicio do século XX o caroa foi intensamente explorado para obtencao de
fibras para a industria téxtil, antes do advento das fibras sintéticas ocasionado pela
expansao da lavoura sisaleira (PEREIRA et al., 2008). O Caroa é da mesma familia
do conhecido abacaxi, inclusive com aspectos muito semelhantes, as longas fibras
desta espécie apresentam resisténcia mecanica, flexibilidade, leveza, auséncia de

odor e suavidade ao toque (PEMATEC, 2009).



13
Estado da Arte

Figura 4 — Biomas Brasileiros
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Fonte: IBGE e MMA (2004)

O potencial das fibras vegetais despertou interesse no meio cientifico e
empresarial; atualmente a industria automobilistica esta fazendo opcéo por fibras
vegetais em substituicao as fibras sintéticas, na produgdo de algumas pecas. Séao
muitas as vantagens, entre elas as mais importantes sao: a matéria-prima
proveniente de recurso renovavel e o baixo custo, buscando uma responsabilidade
ambiental, o que faz a diferenga em relacao as fibras sintéticas (RAMIRES, 2010).

As fibras utilizadas neste trabalho sao provenientes da fabrica beneficiadora de
fibra de caroa (Fibranatu) localizada nas proximidades da cidade de Olivedos/PB na
fazenda Cabaco. A fabrica funciona em uma éarea plana, afastada 2 km da cidade e
produz aproximadamente 15 toneladas de fibra de caroa por semana, visando suprir
a demanda da industria automobilistica e fabricas de tecelagem do sul do pais

(Figura 5).
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Figura 5 — A fabrica Fibranatu

Apds um ano o caroa, atinge a fase adulta. Nas proximidades da fabrica é
extraido em setores determinados da caatinga, organizado em feixes em pontos
estratégicos para facilitar o transporte. O caroa extraido por familias nativas da
regiao é transportado por caminhao, até a fabrica (Figura 6 e 7).

Figura 6 - Caroa extraido e armazenado na estrada

14



15
Estado da Arte

Figura 7 — Transporte do Caroa

O processo de beneficiamento da fibra de caroda na industria consiste,
inicialmente, de passar a folha hidratada (verde) de caroa por uma “desfibradora”,

equipamento cuja funcdo é separar a polpa das fibras, mediante a raspagem

mecanica. Este processo expde as fibras da folha do caroa (Figura 8).

Figura 8 — Desfibradora

O processo desfibramento pode ndo processar ou processar parcialmente
algumas folhas de caroa; essas folhas sdo reprocessadas por uma moenda

recuperando tais “sobras” (Figura 9).
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Figura 9 — Desfibramento das “sobras”

ApoOs as folhas de caroa serem descascadas, a fibra da folha Umida €
desidratada a céu aberto, no entorno da fabrica, pelo tempo de 12 a 24 h (Figura
10), que promove perda de agua e mudanca de cor da fibra (verde para amarelo

claro).

Figura 10 — Secagem da fibra

A limpeza da fibra desidratada é feita em duas etapas: tesouramento e
batimento. O tesouramento (Figura 11) limpa a fibra do tecido parenquimatoso

aderido aos feixes fibrosos, também chamado p6 (SILVA et al., 2006).
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Figura 11 — Setor de tesouramento das fibras de caroa

O batimento € o ultimo estagio de beneficiamento da fibra de carog;
basicamente, € uma maquina tubular que funciona girando um eixo central com
hastes de aco, em todas as dire¢gbes, que tem a funcao de revirar a fibra enquanto

os residuos menores sao separados por uma tela de ago (Figura 12).

Figura 12 — Boca do batedor de fibra de caroa
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A fibra beneficiada é enfardada e estocada com peso de 100 kg em um galpao

improvisado (Figura 13 e 14).

Figura 13 — Enfardamento das fibras de caroa

Figura 14 — Estocagem das fibras de caroa
—

2.1.2 Propriedades do caroa

A fibra de caroa é um material pouco explorado cientificamente; as informacdes
sobre propriedades, caracteristicas, analise térmica e morfologia, entre outras, foram

adquiridas de pesquisas realizadas por Vasconcelos (2011), Bezerra (2011), Lopes
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(2009) e Nobrega (2007). Os dados foram relevantes para compara-las com o0s
resultados obtidos neste trabalho. A seguir, pode-se observar, no Quadro 1, o

percentual de celulose polioses e lignina da fibra de caroa.

Quadro 1 — Caracterizagao do caroa

Composigao quimica (%)
Pesquisador

Celulose% Polioses% Lignina% Cinzas%
Lopes (2009) 72,4 11,0 13,5 0,7
Vasconcelos (2011) 71,75 9,17 14,67 0,73
Bezerra (2011) 70,3 ~10,7 11,5 0,5
Médias 71,48 10,29 13,22 0,64

As propriedades de resisténcia mecanica e estrutural sdo determinadas através
da composicdo quimica que forma as fibras vegetais. A lignina e polioses sao
polimeros naturais relacionados com a elasticidade das fibras, em outras palavras,
quando a fibra é exigida a tensdo/deformacao esses materiais sdo responsaveis
pela deformacgéo elastica (ROWELL et al.,2000).

Segundo Lopes (2009) alguns componentes da composicdo quimica da fibra
de caroa sao semelhantes a composicao lignocelulésica das folhas do sisal e
superiores da luffa cilindrica.

Tanobe et al. (2003) determinam que uma fibra vegetal pode ter mais
resisténcia mecanica quanto maior for o teor de celulose na sua constituicdo
estrutural. Com base nesta confirmacédo, os resultados obtidos de celulose da fibra
de caroa (Tabela 3) quando comparados com a celulose das fibras de eucalipto e
pinus (celulose de 64,79% e 71,48% respectivamente) utilizadas para fabricacéo de
MDF (BEZERRA, 2011) apresentam percentuais pouco acima, indicativo de maior

resisténcia fisica daquelas primeiras fibras.
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Lopes realizou 30 ensaios mecéanicos de tracdo com amostras de fibra de
caroa individuais, sem tratamento, e afirmou que os valores obtidos (Tabela 3) sé&o
diferenciados dos trabalhos observados, em virtude de, naquele momento, néo

existirem outros trabalhos na literatura com o mesmo material analisado.

Tabela 3 — Propriedades mecéanicas das fibras de carod nao tratadas. Min-max — valor experimental
minimo e maximo e s — desvio padrao da média

Fibra Forga (N) Alongamento (mm) Tensdo (MPa) elas![\i/lcoic(jj;cljoe(nga)
Vegetal “inmax  meédia-s min-max média-s min-max média-s min-max média-s

Caroa 1,6-4,0 2,5-0,7 1,2-2,7 1,8-0,6 71,3-182,2 113,4-32,9 3,5-7,4 5,7-1,3

Fonte: LOPES (2009)

2.1.3 Diametro médio

As fibras de caroa apresentam diametro minimo 0,09 e maximo de 0,30 mm. O

didmetro médio é de 0,17 mm (LOPES, 2009).

2.1.4 Absorgéo de agua

O carod absorve acima de 70% para massa seca. Entre os periodos de 1/2 h e
24 h a fibra de caroa obteve um aumento de 5 a 14% em massa de agua (LOPES,

2009).
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2.1.5 Analise térmica

Conforme Lopes (2009) a fibra de caroa nao tratada apresenta quatro etapas
distintas na sua decomposicao térmica: na primeira, a perda de agua que
corresponde a 5% do peso total; em um segundo momento, entre a temperatura de
227 a 308 °C obteve uma perda de massa de 18% devido & decomposicdo a
polioses e polifonos de cadeias curtas; no terceiro momento (310 a 360 °C) foi a
maior perda de massa da amostra, 47% e na Gltima etapa (408 a 448 °C) a perda de
massa foi de 7,5% com a decomposicao da lignina e dos residuos provenientes da

carbonizacao de outros compostos presentes na fibra (Figura 15).

Figura 15 — Curvas de TGA, DTG e DTA da fibra de caroa natura
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Fonte: Lopes (2009)

A degradacado é um processo relacionado as perdas de umidade, polioses,
celulose e lignina, apesar de haver ligacbes entre esses componentes, cuja

identidade basica é mantida (SPINACE et al., 2009).
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Em resumo, pode-se observar que a fibra de carod na decomposicao térmica
suporta temperatura limite de 227 °C sem degradacéo significativa de sua massa e,
a partir de 308 °C, a perda de massa ¢ intensificada decorrente da hemicelulose
(MARINELLI, 2008). Dentre os trés componentes da fibra a lignina apresenta maior
resisténcia & decomposicdo, ocorre lentamente e atinge o ponto méaximo em 439 °C
(LOPES, 2009). Na Figura 15 constata-se o efeito dos dois principais eventos de
decomposicdo em dois picos exotérmicos, o primeiro a 341 °C e o segundo a 440
°C, demonstrando a liberacdo de energia dos principais compostos presentes na

fibra de caroa.

2.1.6  Morfologia

Fibras vegetais sao constituidas por células parenquimaticas superficiais
definidas e concentracbes reduzidas de residuos provenientes do beneficiamento
utilizado. Segundo Lopes (2009) a fibra de caroa apresenta excesso de residuo,
material que envolve a superficie das fibras vegetais, caracterizados como pectina,
polioses e na cera amorfa presente nas cuticulas das fibras; o processo de
tratamento utilizado modifica pouco a superficie celular da fibra na imagem

capturada pelo processo MEV, tem pouca nitidez (Figura 16).
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Figura 16 - Microscopia Eletronica de Varredura da fibra de caroa néo tratada
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Fonte: Lopes (2009)

O parénquima é o tecido de preenchimento adulto; origina-se do meristema
fundamental (da sustentacdo e preenchimento) e concentra a maioria das funcdes
vegetais. E formado de células poliédricas, vivas, com grandes vactolos e pouca
diferenciacdo, podendo retomar a atividade meristematica facilmente, dividindo-se
em novas células (atividade mitética) e produzir outros tecidos. Forma um tecido
continuo que pode ser encontrado em toda a planta; geralmente ha muito espaco
intercelular e o citoplasma das células se comunica. Mediante esta explicacao, o
desenho estrutural da superficie da fiora de carod mostra faces retangulares
(poligonos) que se repetem formando uma malha poliédrica (grandes vazios). As
faces sao organizadas em linha, ao longo da fibra, e desencontradas com relacao as
faces vizinhas; as faces representam as células que sao formadas com moléculas
de celulose, lignina e polioses que sdao os componentes de ligacdo das fibras

lignocelulésicas por (ALVARENGA, 2007) (Figura 17).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Tecido
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Fonte: Nébrega (2007)

Em geral, as principais vantagens das fibras naturais vegetais para aplicacdes
em compositos, sdo:

* Fibras de vegetais sdo materiais renovaveis e sua disponibilidade pode ser
considerada ilimitada;

* Devido a enorme diversidade encontrada nas plantas lenhosas e fibrosas na
natureza (65 mil espécies de plantas vasculares na Amazénia, mais de 6 mil delas
somente de arvores), existe enorme potencial para a descoberta de fibras naturais
com propriedades desejaveis (resisténcia mecéanica, estabilidade quimica e
bioldgica, resisténcia ao fogo, leveza, resisténcia a abrasao e ao cisalhamento, entre
outras propriedades de interesse);

» As fibras naturais sdo menos abrasivas que as fibras artificiais utilizadas
usualmente, como reforgo: por exemplo, fibra de vidro e assim geram um desgaste
menor dos equipamentos envolvidos no seu processamento;

» S4o0 materiais biodegradaveis, caracteristica crucial para componentes que,

apds esgotar sua vida util, devem ser descartados;
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» Compdsitos reforgcados com fibras naturais, que também utilizam matrizes
biodegradaveis, sdo considerados os materiais menos agressivos ao meio ambiente
e podem ser compostados ao final de sua utilizagao;

» As fibras naturais representam uma nova fonte de renda para a populagao
rural, podendo evitar o enorme fluxo do campo para a cidade, verificado
principalmente nas regides norte e nordeste do pais;

* Possuem baixa densidade e alta deformabilidade quando comparadas com
materiais similares neste campo de aplicagéo; e

» Apresentam baixo custo, em relagao aos reforgcos atualmente empregados.

Além dessas vantagens, a fibra de carod aplicada na produ¢ao de compdsitos
(novos materiais) aponta uma perspectiva para o desenvolvimento sustentavel
possibilitando a vigéncia de uma atividade econ6mica e social que se encontra
latente e pouco explorada.

As desvantagens apontam para a desvalorizacao da espécie substituida por
fibras sintéticas, por nao ter cultura e demanda definida; € um material que nao faz
parte das fibras comerciais. A maior parte de sua producdo € escoada para o
artesanato. Outro ponto desvantajoso esta relacionado ao envelopamento da fibra
pela matriz, a cura da resina libera agua que pode dilatar a fibra (material hidrolitico)
e alterar as propriedades da interface resina/fibra.

Com referéncia a outros aspectos, Nobrega (2007) afirma, quanto ao seu uso,
que as fibras vegetais, quando introduzidas na matriz como reforco, melhoram
consideravelmente as propriedades mecanicas em tracdo, impacto e flexdo mas
esta melhora é muito menor que a obtida pela introducao da fibra de vidro. Porém

este fator ndo determina a utilidade do material, as fibras podem ser usadas em
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compositos poliméricos nos quais as propriedades mecanicas exigidas nao sao
muito altas (MOHANTY e MISRA, 1995).

Além disto, as desvantagens observadas no uso das fibras vegetais, por
Nobrega (2007), estdo relacionadas sua incompatibilidade com muitas matrizes
poliméricas, elevada susceptibilidade ao ataque por fungos, baixa resisténcia em

meios alcalinos e acidos e a alta absorc¢ao de agua.

2.1.7 Aplicacdes

As informagdes sobre a fibra de caroa, sdo resumidas. Segundo o0 empresario
da Fibranatu, empresa beneficiadora de fibras de caroa localizada em Olivedos (PB)
0 carod nao é mais explorado em razédo de “ser pouco conhecido e outras espécies
sao mais rentaveis economicamente para o que se destina”. Apesar de seu aspecto
rustico e nascer desprovida de cuidados, a folha de caroa fornece uma fibra macia,
resistente e explorada por algumas familias nativas na regido em produtos
artesanais como cordas, sacarias, telas, redes, bolsas, chapeus e alguns tipos de

tecidos especiais.

2.2 Materiais compositos

Os compoésitos mais simples sado materiais formados por duas fases
constituintes, uma chamada matriz, que é continua e envolve a outra fase, que é

normalmente chamada fase descontinua (reforco ou carga) responsavel por fornecer
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a principal resisténcia ao esforco (NAPOLITANO et al., 2004; HERAKOVICH, 1998;
MANO,1991).

De outra maneira, os compdsitos podem ser identificados como material
multifasico resultante da combinacao entre dois ou mais materiais, de modo a formar
um novo produto com caracteristicas diferentes das seus constituintes originais, que
sao diferentes em combinacdo ou forma e, mesmo agregados, ndo perdem suas
identidades e propriedades em que, no contexto do conjunto, o desempenho é
superior ao obtido por cada um dos materiais constituintes isolados (KAW, 2006;
SHACKELFORD, 2005; CALLISTER, JR. 2003, LARANJEIRA, 2004; FLINN et
al.,1981).

A funcao da matriz é envelopar as fibras, mantendo-as orientadas em seu
espacamento, transmitir as forgas de cisalhamento entre as camadas das fibras
(promovendo resisténcia a dobras e torgdes) e protegé-las do ambiente exterior
(ALLEN e THOMAS, 1999; MANO, 1991,). Segundo Mano (1991) o refor¢o da matriz
pode ser um material organico ou inorganico (metélico ou ceramico) de forma
regular ou irregular, fibroso (tecido ou nao-tecido) ou pulverulento (esférico ou
cristalino), com fragmentos achatados (como flocos) ou como fibras muito curtas, de
dimensdes quase moleculares, de material monocristalino (“whisker’). Esses
constituintes devem apresentar resisténcia, rigidez e maleabilidade que, geralmente,
se encontram nas fibras. A funcdo do reforco € suportar as cargas maximas e
impedir que as deformacgdes ultrapassem limites aceitaveis.

Os compésitos podem ser qualificados conforme a geometria da fase
descontinua (Figura 18).
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Figura 18 — Classificacdo dos compésitos

compositos
1
I | 1
reforcado com particulas reforcado com fibras estrutural
particulas reforgado por continuo descontinuo . painés em
grandes dispersdo  (alinhado) (curto) laminados sanduiche
alinhado orientado

aleatoriamente

Fonte: Callister (2006)

As propriedades nos compoésitos estdo ligadas as propriedades das fases
constituintes, das suas quantidades relativas e da geometria da fase descontinua,
que esta relacionada com o formato, as dimensdes, a distribuicdo e a orientagao das
fibras (CALLISTER, 2006; PAIVA et al., 2002).

Observando a Figura 18, o novo material proposto por este trabalho é
classificado de compédsitos com fibras continuas e alinhadas nas direcdes
longitudinal e transversal (bidirecional) e comprimentos iguais aos das dimensdes da
forma nas respectivas direcdes.

Entre as varidveis, as mais importantes relacionadas com fabricacdo de matriz
polimérica reforcada com fibra vegetal, a ligacédo interfacial dos fatores fibra/matriz,
fracdo volumétrica de fibra e orientacdo, sao varidveis que se destacam para a
homogeneidade das propriedades dos compdsitos com vista as aplicacdes que se
destinam (AZIZI et al., 2004).

Para um desempenho melhor fibra/matriz, sédo realizados diferentes
tratamentos superficiais nas fibras antes de atuarem como reforgco. Embora o
tratamento quimico seja conduzido para promover a separacao de fibras individuais
e a adesao com a matriz do compodsito, efeitos indesejaveis, como baixo
desempenho mecanico, desestruturacao através do forte inchamento ou degradacgao

da superficie, podem ocorrer (BALEY et al., 2005).
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As caracteristicas dos materiais compdsitos estdo depositadas nas
propriedades de resisténcia a tragédo, impacto e elastica (Figura 19). A similaridade
fisica e quimica dos materiais customiza a ligagdo interfacial fibra/matriz, fibras
descontinuas aumentam a area de tensdes (desfavoravel) e fibras continuas
reduzem (favoravel) esses fatores, relacionados com as propriedades de resisténcia
a tragao do compésito.

Figura 19 — Fatores que interferem nas propriedades mecéanicas dos compésitos reforgcados
com fibras curtas

| propriedades mecanicas

resisténcia a tragdo

- Interface forte - alto valor da relagao

- baixa concentracao de tensao - comprimento/diametro

- orientacdo das fibras - molhabilidade das fibras pela matriz
- concentragéo de fibras

resisténcia ao impacto modulo de elasticidade

- matriz
-absorcéo de energia

Fonte: Raj et al. (1992)

A intensidade da ligacao interfacial entre as fases de compésitos fibra/matriz é
importante para a extensdo da transmissdo de carga. Sob uma tensdo, a ligacao
fibra/matriz cessa nas extremidades do primeiro material fazendo um padrdao de

deformacgéo na matriz, como pode ser observado esquematicamente na Figura 20.

Figura 20 — O padrao de deformagéo na matriz quando uma fibra esta sujeita a
aplicagao de uma carga de tragao

%: 7 : I‘ m"atriz.\Q/‘

Fonte: CALLISTER (2006)
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O efeito do comprimento de ancoragem das fibras nas propriedades mecanicas
de diferentes sistemas resina/fibra, tem sido publicado por diferentes pesquisadores
(Quadro 2).

Quadro 2 — Comprimentos de ancoragem das fibras vegetais analisados em compdésitos poliméricos

Fibra (mm) Pesquisador/ano
Madeira 4 Pauleski et al. (2007)
Pinus spp. 2,74 Eleotério et al.(2000)
Hildergardia populigolia (angiospérmica) 10a15 Rajulu et al. (2007)
Sisal 10 John et al. (2004)
Curaua 6a20 Mothé et al. (2004)
Curaua 0,10u 10 Santos et al. (2007)
Cuarua 0,29 e 0,10 | Araljo (2009)
Cana-de-aglcar 2 Miller et al. (2006)
Cana-de-agucar 15,1a35 Ferreira et al. (2006)
Cana-de-acgucar/sisal 15/15,20 € 30 | Paiva et al. (1999)
As fibras utilizadas em compdsitos influem nas suas propriedades,

basicamente resisténcia e dureza, em funcéo de:
« Comprimento da fibra (magnitude da ligacao interfacial fibra/matriz);
* Orientacao e concentracao (Figura 21) das fibras quando se apresentam:

- alinhadas e continuas (a);
- alinhadas e descontinuas (b);

- aleatdrias e descontinuas (c).

Figura 21 — Tipos de orientacao e concentracao da fibra em Compdsitos
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Fonte: Callister (2006)
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Portanto, considerando varios tipos de aplicagdes que envolvem o emprego de
tensées multidirecionais, as consideracbes em relacdo a orientacdo e ao
comprimento da fibra para um compésito, dependerdo do nivel e da natureza da

tensédo que esta sendo aplicada (Tabela 4).

Tabela 4 — Eficiéncia de composito reforgado com fibra para diferentes orientagdes das fibras e em
varias dire¢des de aplicacao da tenséao

Orientagéao da fibra Diregéo da fibra Eficiéncia do reforgo

Paralela as fibras 1
Todas as fibras paralelas

Perpendicular as
fibras 0

Fibras distribuidas aleatoriamente e Qualquer direcéo no

un|forrp_emente dentro de um plano plano das fibras 3/8
especifico.

Fibras distribuidas aleatoriamente e

uniformemente dentro das trés dimensdes do  Qualquer direcdo 1/5
espago.

Fonte: Callister (2006)

As propriedades da matriz sdo mais sensiveis a resisténcia a tragao; por outro
lado, as propriedades das fibras sdo mais importantes para o moddulo de
elasticidade; entretanto, a ligacdo interfacial (combinacdo) entre as propriedades
matriz/fibra, € imperativa para se originar a resisténcia ao impacto (RAJ et al., 1992),
ou seja, a rigidez da matriz associada com elasticidade da fibra, temperatura de cura
e pressdo de envelopamento, sdo fatores que influenciam as propriedades de
resisténcia ao impacto do compésito (Figura 19).

Na transferéncia da tensao da carga matriz/fibra a geometria desse material,
comprimento critico, didmetro e orientacdo, devem ser considerados; fibra de
comprimento reduzido deixa de ter funcao tornando-se carga de preenchimento.
Além desses fatores a transferéncia esta relacionada com molhabilidade da matriz,

isto €, seu aspecto fluidico para o envelopamento da fibra com reduzidos espagos
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vazios; assim, quando uma tensdo externa é exercida no composito, sentido
longitudinal da fibra, a carga é suportada pela resisténcia elastica da matriz e da
fibra que, somadas, credenciam o mddulo de elasticidade do compésito (Figura19).

Compositos fabricados com fibras continuas tém propriedades mecénicas
superiores aquelas fabricadas com fibras descontinuas, os quais tém as
propriedades dependentes do comprimento critico e quantidade da fibra. Em geral,
0s extremos das fibras sdo pontos concentradores de tensdes, que induzem tensdes
cisalhantes na interface. Assim como o comprimento das fibras, sua orientacéo é de
igual importancia e depende essencialmente do processo de fabricacdo. As
propriedades mecéanicas variam consideravelmente de acordo com a mudanga na
distribuicdo de orientacdo das fibras (SHACKELFORD, 2005; SILVA, 2003;
CALLISTER, 20083).

Por sua vez, no reforgo continuo orientado longitudinalmente, o caso estudado
se torna anisotropico por natureza e 0 maximo na resisténcia caracteristica de
anisotropia de um compdsito é influenciada enormemente quando o material é
testado na dire¢cao do alinhamento das fibras (Tabela 4). Na direcao transversal ao
alinhamento das fibras, o reforco é virtualmente inexistente e, portanto, o material
apresenta resisténcia ja em tensées muito baixas (KAW, 2006; SHACKELFORD,
2005; CALLISTER, JR. 2003; JOSEPH et al., 1999; STAAB, 1999; HULL et al.,
1996). Entretanto, os compésitos produzidos com resinas poliméricas combinadas
com materiais (fibras sintéticas, vegetais, particulas, aditivos e outros), que
proporcionam reforco tém propriedades muito versateis e distintas (BORGES, 2004).
E imprescindivel comparar o desempenho destes materiais compdsitos frente aos

outros materiais que sdo normalmente empregados na industria. Esta avaliacdo
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fornece conhecimento das propriedades mais significativas dos compositos
facilitando a escolha e a selegéo de determinado material para uma aplicagéo.

E grande o nimero de resinas termoplasticas e termorrigidas transformadas
em materiais compdésitos que também sao chamados “novos materiais”. Selecionar
uma resina adequada é recorrente ao tipo e condi¢cdes de cada processo industrial,
tanto quanto avaliar as vantagens e desvantagens das propriedades da resina em
relagdo ao desempenho do composito.

O contato interfacial entre constituintes do compdésito determina a interface
(matriz/fibra), que tem a fungéo de distribuir uniformemente a carga sobre o reforgo;
além disto, protege a superficie externa contra a abrasao e a corrosdo, minimizando
ou impedindo o processo de fratura; assim, as propriedades mecanicas do novo
material dependem da interagdo dos constituintes, 0s quais comprometer as
qualidades do compaosito.

Para prevenir a deformacao e a ruptura das fibras quando submetidas a acao
de cargas permanentes, uma resina polimérica deve ter um médulo de elasticidade
em torno de 3 GPa (PILATO et al.,1994). Além do mais, o compdsito deve ter a
capacidade de absorver a energia de impacto, de forma a reduzir os pontos de
deformacao e promover sua fratura fragil. Isto permite aumentar a tolerancia a danos
e a durabilidade do compdésito (BORGES, 2004).

Em algumas resinas poliméricas utilizadas na industria (Quadro 3) as
propriedades e caracteristicas desses materiais sdo inerentes a sua natureza

quimica (STAR, 2000; MURPHY, 1998; PILATO et al., 1994; HARPER, 1992).
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Quadro 3 - Exemplos de resinas termorrigidas e termoplasticas utilizadas na fabricagéo de
compdsitos

Resina Termorrigida Resina Termoplastica
Tipo Caracteristicas Principais Tipo Caracteristicas Principais
Bea resisténcia quimica e Alta resisténcia mecanica;
Epoxi térmica; Poliacetal |« Boa resisténcia quimica e
Boas propriedades elétricas; térmica;
Excelentes propriedades -
L o _ + Boa processabilidade;
Fendlica elétricas; Poliimida processabiliaade, .
e . +« Boa resisténcia térmica;
Excelente resisténcia ao fogo;
Curam em baixas e altas Boa tenacidade;
Paliéster temperaturas; Poliarilato [«  Boa resisténcia quimica e
Boa resisténcia quimica; térmica;
Boa resisténcia quimicae a
- abras3o; Policloreto Baixo coeficiente de expansio
Poliuretana . g i
* Excelente tenacidade e de vinila térmica;
propriedades;
Excelentes propriedades
Silicone térmicas e elétricas; Pali Alta resisténcia a tensio;
Resistente a hidrélise e a propilenc |«  Boa resisténcia ao impacto;
oxidag3o;
Ester Boa resisténcia a fatigae a Poli Excelente resisténcia térmica;
Py agentes quimicos; + Excelentes propriedades
vinilica . N Carbonato L
Boa tenacidade; térmicas;
. e Alta resisténcia térmica e
Melanina- Boa resisténcia térmica e ao PPS qufmi{:a'
Uréia impacto; - i
P ' Boas propriedades elétricas;
« Boa resisténcia quimica e Boas propriedades mecanicas;
Alquidicas A q PPO Boa resisténcia térmica e
térmica; .
quimica;

Fonte: MURPHY (1998); HARPER (1992)

Quanto a outros critérios, a resina polimérica deve ser resistente ao calor e a

umidade do meio. A absor¢ao de agua e a mudanca das propriedades do compdésito

sob a acao de calor prolongado constituem um problema grave, que requer cuidados

especiais. Ambientes que apresentam alternancia continua de calor e umidade,

podem causar uma pequena variagao de volume do polimero e, consequentemente,

ao material compdsito. A expansdo e a contragdo de volume do compdsito

promovem microfraturas ao material

reduzindo suas propriedades e seu

desempenho (BORGES, 2004). Por fim, a resina precisa ser resistente ao calor para

que néo ocorra degradacao do material em condi¢cdes que exigem sua utilizagdo em
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altas temperaturas; para o caso em estudo a resina (fendlica) utilizada tem suas
propriedades mecanicas reduzidas a partir de 250 °C.

A aplicacdo de compdsitos depende sobremaneira da viabilidade técnica e
econdmica do material e do meio em que ele sera utilizado, razdo por que, muitas
séo as aplicagbes dos compdsitos. Entretanto, é possivel separar a utilizagao destes
materiais em cinco grandes areas (STAR, 2000):

e Transportes: Industria automotiva, ferroviaria, aérea e aeroespacial (pecas e
partes de motores, revestimento interno e externo, jungdes, vedacées,
estruturas internas de veiculos);

e Construcao Civil: revestimentos externos e internos, casas pré-fabricadas,
estruturas, elementos decorativos, pontes, escadas, moéveis, utensilios de uso
comum;

o Elétrico/Eletrénico: Componentes internos e externos, jungdes, componentes
de geracdo e transmissao, isolantes, postes de luz, escadas, estruturas de
sustentacdo, canaletas;

e Petrolifero: Plantas industriais, dutos, condutores, grades de piso,
compartimentos de estocagem de materiais, estruturas;

e Maritima: Construcao de botes, barcos, navios, iates, revestimentos externos e
internos, pecas e partes internas.

Os compositos sao materiais heterogéneos por serem constituidos, pelo menos
com duas fases distintas. As caracteristicas desses materiais sao diretamente
influenciadas pelas propriedades dos seus constituintes, por suas distribuigcbes e
pela interacdo existente entre eles (NAPOLITANO et al., 2004, PAIVA e FROLLINI,

2002).
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A revisdo bibliografica a seguir, foi realizada com o objetivo de esclarecer as
propriedades fisicas e mecéanicas, as aplicacdes e as vantagens, dentre outras
informacgdes importantes dos materiais envolvidos e que venham contribuir para o

éxito deste trabalho.

2.3 Materiais poliméricos

Os polimeros formam os materiais comuns de plastico e borracha do dia-a-dia.
Esses materiais geralmente sdo compostos por ligagbes moleculares organicas
formadas da sintese ou modificagdo de produtos naturais. Todavia, os plasticos sao
compostos por uma grande cadeia molecular de carbono, hidrogénio e outros
elementos ndo metalicos. Tipicamente, sdo materiais de baixa densidade e podem
ser extremamente flexiveis (CALLISTER, 2006).

Os polimeros podem ser divididos em trés tipos, de acordo com sua origem
(RUBINGER e BRAATHEN, 2006):

» Polimeros naturais sdo conhecidos desde a antiguidade: exemplo, proteinas,
borracha natural, madeira, algodao;

* Polimeros semissintéticos sao polimeros naturais modificados que
apresentam propriedades diferentes das originais, exemplo, celuloide, seda artificial,
nitrocelulose;

* Polimeros sintéticos sdo obtidos através de processos quimicos a partir de
moléculas simples (mondmeros), exemplo, polietileno, polipropileno, poliéster,

poliuretano, entre outros.
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Atraveés das modernas tecnologias de investigacao cientifica tornou-se possivel
determinar os mecanismos de formagéao (sintese) dos plasticos, que comegaram a
ser conhecidos no final da década de 1920-1930 e assim a chamada “era do ouro”
ficou marcada quando Hermann Staudinger, da Alemanha, pesquisou o0s
mecanismos de polimerizagcdo de moléculas organicas (WIEBECK e HARANDA,
2005). Tal advento desencadeou estudos e, apdés a Segunda Guerra Mundial, o
campo dos materiais foi virtualmente revolucionado pela descoberta dos polimeros
sintéticos (CALLISTER, 2006).

Em 1907 foi criada a resina fenol-formaldeido, o primeiro plastico de interesse
comercial e em 1930 as primeiras resinas transparentes (ureia-formaldeido e
melanina formaldeido) (VAN VLACK, 2004).

Os materiais sintéticos podem ser fabricados a baixo custo; suas propriedades
podem ser gerenciadas de modo que, comparadas aos seus analogos naturais,
muito delas sao superiores. Para algumas aplicagdes as propriedades dos polimeros
sao satisfatorias, pecas metélicas e de madeira foram substituidas por pecas feitas

em plastico a custo mais baixo (CALLISTER, 2006).

2.3.1 A matéria-prima e a polimeriza¢ao dos polimeros sintéticos

A matéria-prima para a formagdo dos polimeros € denominada mondémero
(mono = uma, meros = parte). O petrdleo e 0 gas natural sdo as principais matérias-
primas para o monémero, materiais naturais como celulose, caseina e carvao, entre

outros, também podem servir para obtencao do monémero.
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O termo polimero foi criado para dizer a repeticdo de muitos “mero”; este termo
tem sua origem na palavra grega meros, que significa partes; a definicdo esta
relacionada com as gigantescas moléculas formadas nos polimeros. Por meio de
reacdes quimicas das moléculas individuais (mon6meros) formando longas
moléculas, elas sdo chamadas macromoléculas. Em cada macromolécula os dtomos
estdo ligados uns aos outros através de ligagdes interatbmicas covalentes. Essas
moléculas se encontram, comumente, na forma de cadeias longas e flexiveis, cujo
esqueleto principal € formado por atomos de carbono, em que cada atomo de
carbono se liga, através de ligagdo simples, a dois outros atomos de carbono

adjacentes, um a cada lado (Figura 22).

Figura 22 - Representagcao esquematica da macromolécula em duas dimensdes

Antes da formagédo da macromolécula existe 0 mondédmero, que é uma molécula
estavel, composto quimico do qual um polimero é sintetizado ou polimerizado na
formacdo dos materiais plasticos (CALLISTER, 2006; SPINACE, 2005; ISOLDI,
2003).

O processo de polimerizagdo consiste na unido das unidades monoméricas
umas as outras para gerar cada uma das moléculas constituintes gigantes.

Uma demonstracdo deste processo é a transformacdo de um (mero)
hidrocarboneto etileno (C.H4), substdncia gasosa em temperatura e pressao
ambientes que, ao ser submetido cataliticamente a condigdes apropriadas de
temperatura e pressédo, se transforma em polietileno (PE), material polimérico sélido

(Figura 23).
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Figura 23 — Representacao esquemética das estruturas do mero e da cadeia do polietileno (a) e uma
vista em perspectiva da molécula mostrando o ziguezague da estrutura principal do polimero (b)

Cadeia polimérica do polietileno

Mondémero f ﬁ
H H H HH HHUHH H
| | Calor e Pressao | | | | I | | |
c=c| - > —c—c—c—?—?—c—c—c—
| N R
H H H HHHHHHH

Etileno (——
Estrutura repetida (mero)

Fonte: CALLISTER, (2006)

2.3.2 Classes de polimeros

O termo plastico vem do grego plastikus, que significa material adequado a
moldagem. Diante dessa caracteristica e embora os plasticos em sua fase final se
apresentem sélidos a temperatura ambiente, quando aquecidos acima da
temperatura de “amolecimento”, tornam-se fluidos e passiveis de serem moldados
por agao isolada ou conjunta de calor e pressao (COSTA, 2003).

A estrutura molecular dominante dos polimeros € responsavel pelas
deformacgdes ou respostas quando este material € submetido a aplicacao de forcas
mecanicas em condi¢des de temperaturas elevadas (CALLISTER, 2006).

Assim, a classificacdo desses materiais é feita de acordo com seu
comportamento diante da elevacado da temperatura. Os polimeros termoplasticos e

os polimeros termofixos determinam as divisdes desse material.
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Os polimeros termoplasticos representam a maior parte dos polimeros; sao
materiais fusiveis e soluveis quando aquecidos e endurecem quando resfriados.
Podem ser fundidos seguidas vezes e solubilizados por varios solventes. A estrutura
desse material sofre variagdes que, dependendo da temperatura ambiente, pode ser
de maleavel a rigido ou fragil. O aspecto dos termoplasticos pode ser amorfo
(desordenado), visto que possui estado de ordenagdao molecular semelhante ao
vidro ou semicristalino, que apresenta aparéncia opaca.

Os polimeros termorrigidos sao materiais rigidos, ndo sao deformaveis
plasticamente, ndo sdo fusiveis e por isso sdo extremamente estaveis a variagdo de
temperatura. Em temperatura ambiente sdo materiais rigidos e quebradigos
(CALLISTER, 2006, SPINACE et al., 2005, MIRANDA, 2003).

Os termoplasticos tém a estrutura molecular linear disposta na forma de
corddes soltos, mas agregados, como em um novelo de 1& e nos termorrigidos os
corddes estao ligados fisicamente entre si, formando uma rede ou reticulado. Eles
estdo presos entre si através de numerosas ligagdes, ndo se movimentando com
alguma liberdade, como no caso dos termoplasticos. Pode-se fazer uma analogia
com uma rede de malha muito fina.

Ao experimentar temperatura e pressao, os termoplasticos podem ser
amolecidos; essa resposta a nivel molecular esta relacionada com a reducao das
forcas de ligagdo secundarias ou van der Waals entre as cadeias, que sao
consideradas ligagdes fracas quando comparadas as ligagdes primarias ou
quimicas. A medida em que a temperatura aumenta, as cadeias podem ser
facilmente rompidas, de tal maneira que o movimento relativo das cadeias
adjacentes fica facilitado, umas em relagcdo as outras, quando se aplica a tensao.

Quando a temperatura de fusdo € aumentada a ponto da vibragdo molecular, é
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violenta o suficiente para quebrar as ligagdes covalentes principais e causar
degradacao irreversivel no termoplastico. Exemplos de termoplasticos: polietileno
(PE), polipropileno (PP), poli(tereftalato de etileno) (PET), policarbonato (PC),
poliestireno (PS), poli(cloreto de vinila) (PVC), poli(metilmetacrilato) (PMMA) entre
outros (CALLISTER, 2006).

Através da acao do calor ou catalizadores especificos os termofixos formam
ligagbes cruzadas covalentes entre as cadeias moleculares adjacentes lineares, que
resultando em uma estrutura de cadeia tridimensional estavel que impede um novo
deslocamento das moléculas do polimero. Uma vez aquecido, 0 mesmo nao permite
reversdo ao estado primitivo pois o termofixo é carbonizado antes de se transformar
em materiais moldaveis e a temperatura causa o rompimento da cadeia molecular
resultando em degradagdo das propriedades (CALLISTER, 2006; COSTA, 2003).
Exemplos: fenol-formaldeido ou “baquelite”, melamina-formaldeido, ureia-

formaldeido ou “polopas”, epodxies, silicones, poliuretanos e poliésteres termofixos.

2.3.3 PET (Polietileno Tereftalato)

Atualmente, o PET é um dos termoplasticos mais produzidos no mundo;
alcancou, no final da década de 90, uma producao mundial em torno de 2,4 milhdes
de toneladas. As aplicacbes do PET sao: fibras téxteis (67%), embalagens
processadas por injecao-sopro (24%), filmes bio-rientados (5%) e polimeros de
engenharia (4%) segundo ROMAO et al. (2009).

Os termoplasticos representam a maior parcela dos polimeros; no entanto,

apenas cinco deles representam cerca de 90% do consumo nacional (Brasil), que
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sao os polimeros genéricos: polietileno-PE, polipropileno-PP, poliestireno-PS, cloreto
de polivinila-PVC e o poli (tereftalato de etileno)-PET (AGUADO et al., 2000). Dentre
0s quais o termoplastico PET lidera os maiores indices de crescimento em consumo
no Pais, acima de 2.200% na ultima década. Especificamente no Brasil a principal
aplicagdo do PET é na industria de embalagens (71%). Os segmentos do mercado
nacional da industria alimenticia e da embalagem correspondem a 32% do mercado
brasileiro de polimeros envolvendo diretamente o uso do PET para embalagens de
bebidas carbonatadas. Esta é a apresentacao sobre o cenario mundial e o nacional
em relacao a producgéo e reciclagem de PET (ABIPLAST, 2012).

Diante da variedade e do processo de reciclagem dos polimeros foi criado, nos
Estados Unidos da América (USA) o Sistema de Simbolo (Quadro 4), com o objetivo
de identificar e orientar o ciclo dos plasticos tanto para os produtores quanto para os
transformadores de plasticos, ou seja, na industrializacdo os fabricantes passaram a
utilizar os simbolos para uniformizar e identificar a produgao e, por outro lado, no fim
da cadeia de consumo do plastico o Sistema de Simbolos facilitou a recuperacéo e a
classificacao dos recipientes plasticos descartados (pés-consumo) como Residuos

Solidos Urbanos (RSU).

Quadro 4 — Simbolos de Identificagcdo dos materiais termoplasticos

85|85 | & | s | &5 | &s| &

PET PEAD PVC PEBD PP PS OUTROS

Fonte: NBR 13230 — ABNT, 1994
De acordo com os dados de uma pesquisa realizada nas grandes cidades

brasileiras, os principais polimeros termoplasticos que participam na composicao dos

RSU séao: polietileno de alta, baixa densidade e baixa densidade linear (PEAD,
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PEBD e PELBD); polipropileno (PP); policloreto de vinila (PVC); poli(tereftalato de
etileno) (PET); poliestireno (PS) e outros (ABIPLAST, 2008 e PLASTIVIDA, 2008).

A producéo de PET corresponde a 9% (massa) da producgéao total de polimeros
no Brasil e uma fragdo no RSU correspondente aos polimeros, em média de 20%.
No entanto, em 2005 o PET foi o segundo polimero mais encontrado nos RSU
(perdendo apenas para os polietilenos: PEAD, PEBD e PELBD) e ainda no mesmo
ano obteve o maior indice de Reciclagem Mecanica (IRM) (53%) em referéncia aos

outros tipos de plastico (Figura 24).

Figura 24 — Composicéo relativa da produgao nacional de polimeros termoplasticos, geragéao e
variacao relativa do IRM dos polimeros pés-consumo encontrados no RSU Brasileiro
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Fonte: CEMPRE (2005)

Em 2010 o Brasil consumiu 505.000 toneladas de resina PET na fabricacao de
embalagem. Deste total foram reciclados 56% das embalagens pds-consumo,

totalizando 282 mil toneladas (CEMPRE, 2010).
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2.3.4 Origem do PET

Na procura de novos polimeros para a produgdo de fibras sintéticas na
intencdo de substituir a seda, o polietileno tereftalato (PET) foi descoberto (1928)
nos laboratérios da DuPont, na forma de fibra; durante muitos anos o PET ficou
conhecido como “poliéster” que € um polimero termoplastico constituido de &cido
tereftalico purificado (PTA) ou de éster dimetilico, o tereftalato de dimetilo (DMT) e
etilenoglicol (MEG) na sua cadeia principal (WIEBECK et al., 2005). Em 1941 os
quimicos ingleses J. T. Dickson e J. W. Whinfield sintetizaram, pela primeira vez, o
PET, porém ficou naquela época (1942) comercialmente reconhecido para

aplicac6es, quando foi sintetizado com alta massa molar (CEMPRE, 2000).

2.3.5 Processo de fabricagdo do PET

A produgédo industrial do PET pode ser realizada em duas ou trés etapas: (l)
prépolimerizacao; (ll) policondensacao e (lll) polimerizacao no estado sélido.

O polimero pode ser produzido industrialmente por duas vias quimicas (Figura
25) (ROMAO et al., 2009; ISONDI, 2003):

1. Esterificacdo direta do &cido tereftalato purificado (TPA) com etileno glicol
(EG);

2. Transesterificagao do dimetil tereftalato (DMT) com etileno glicol (EG).
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Figura 25 — Métodos de preparacéo do PET
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Fonte: ROMAO et al. 2009.

A primeira opgéo é a esterificacao; o TPA reage com EGA em temperatura de
240 °C a 260 °C e pressdo de 300 e 500 kPa, obtendo um PET intermediario de
baixo peso molecular, tereftalato de bis-hidroxi-etileno (BHTE); a segunda € uma
reacdo de policondensacao do tereftalato de dimetila (DMT), entre 170 °C e 210 °C e
100 kPa, produzindo também o BHTE. A esterificacao direta € obtida pela reacao do
acido tereftalico (TPA) com etileno glicol (EG). Uma das principais diferencas da
transesterificacdo é a substituicio do monbémero acido tereftalico pelo éster

tereftalato de dimetileno (DMT) (ROMAO et al., 2009; ISOLDI, 2003).
2.3.6 Propriedades do PET

O PET é um polimero de grande interesse devido a sua relevancia tecnoldgica,
sendo um dos mais importantes comercialmente e encontra extenso uso como
material de engenharia. Materiais de engenharia sdo materiais que apresentam alto

desempenho, que podem substituir partes metalicas em automoéveis, aeronaves,
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aparelhos domeésticos e outras aplicagdes industriais, em que especificagoes rigidas
de engenharia sao exigidas (ISOLDI, 2003).

O PET como aplicacdo de plastico de engenharia é injetado, tem suas
propriedades variando devido a massa molar, cristalinidade, maior ou menor grau de
subprodutos e aditivos e do percentual de co-monémeros adicionados na resina

(ISOLDI, 2003).

2.3.7 Massa molar

O grau de polimerizacgdo indica a média de numero de unidades de monémeros
e co-monOGmeros utilizados na formacdo da cadeia do polimero. Portanto, o
comprimento das cadeias normalmente € expresso em termos do seu grau de
polimerizacao ou de sua massa molar, que indica o tamanho médio da molécula.

A massa molar € a massa, em grama, de um mol de entidades elementares
(atomos, moléculas, ions, elétrons, outras particulas) de determinado material. A
massa molar de uma substdncia é numericamente igual ao total das massas
atdbmicas componentes da substéncia em unidades de massa atdbmica (u.m.a.). A
massa molar ponderavel média do PET usada para a confecg¢ao de garrafas, pode
chegar a 45.000 g/mol com viscosidade intrinseca (VI) superior 0,74 dl/g, tendo
valores menores de massa 15-20.000 g/mol e VI maior 1,0 dl/g para PET
direcionado a fabricacao de fibras. A densidade do PET pode assumir valores em
torno de 1,38 g/mL e 1,41 g/mL menores que a do vidro 2,5 g/mL para uso em

embalagens (ROMAO et al., 2009; ISOLDI, 2003; PEREIRA et al., 2002).
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2.3.8 Cristalinidade

O PET € um polimero com cristalinidade maxima alcangada de até 50 a 60%.
Em condi¢cGes muito especiais pode-se alcancar uma porcentagem de cristalinidade
de 95%. Com esta extensa faixa de porcentagem de cristalinidade que pode ser
alcancada variando-se as condi¢des do processo de cristalizacdo do PET, torna-se
possivel conseguir variacées tecnologicamente significantes nas suas propriedades
mecanicas, visto que a estrutura e as propriedades estdo sempre interligadas e
como tal tém suas propriedades dependentes do grau de cristalinidade que atinge
apoés a transformacgéo. Quanto maior o grau de cristalinidade do PET maior também
a rigidez (menor resisténcia ao impacto), maior resisténcia térmica e menor a

transparéncia.

A temperatura de transicdo vitrea se situa em torno de 75 °C, motivo pelo qual
o movimento molecular é significativo acima dessa temperatura (SPINACE, 2000).
Isto mostra como a morfologia altera as propriedades finais do PET, visto que estas
dependem da fracdo das regides cristalinas (grau de cristalizagcdo), do tipo e do
tamanho dos cristais e orientacdo das cadeias moleculares dos cristais. O esquema
na Figura 26 representa as estruturas com que a cadeia molecular do PET pode ser
formada na sintese: (a) completamente amorfo ou com baixo grau de cristalizacao;
(b) semicristalino n&o orientado; (c) semicristalino orientado por aplicacao de tensao

(ISOLDI, 2003).

Figura 26 - Morfologia da cadeia molecular do PET

i

Fonte: ISOLDI (2003)



48
Estado da Arte

2.4 Resinas fendlicas

2.4.1 Origem

Os estudos desse tipo de resina ja passam de um século (1872); o pesquisador
Von Bayer descobriu o polimero quando realizava experiéncias com pigmentos
originados da reacao entre fenol e o formaldeido (BORGES, 2004). As resinas
fendlicas podem ser consideradas um dos primeiros produtos poliméricos
produzidos comercialmente e utilizados pela industria (KU et al., 2008; IYIM, 2007;
PENA et al., 2006). A primeira ideia de uma provavel aplicacdo podendo substituir
outros materiais isolantes térmicos, foi sugerida por Speier, Smith e Luft, no inicio do
século XX, ao identificarem que a resina servia bem como tal. Mais tarde, a resina
(com ou sem carga) era passivel de ser aplicada como revestimento a prova de
agua, na confeccao de fibras, na fabricacao de bola de bilhar, botdes entre outras.

E possivel verificar que o processo de fabricacdo das resinas & base de fenol e
formaldeido na presenca de catalisadores acidos ou basicos, ocorre em trés fases
distintas:

(i) Formacao de um produto solivel em varios solventes organicos que pode
ser liquido ou sélido e que foi chamado A;

(i) A formacdo de um solido intermediario que também € sollivel em alguns
solventes, chamado B;

(iii) A formagéao de um produto infusivel e insoluvel, chamado C.

Foi Lebach (1909) que propds chamar a resina liquida e curavel (produto A) de

resol, o produto B como resitol e o produto C como resite; mais tarde, Baekeland
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denominou novolaca a resina que era fusivel e termoplastica, diferenciando-se entao
os dois tipos de resina fendlica possiveis.

Quando comparadas a outros materiais poliméricos as propriedades das
resinas fendlicas possuem excelente rigidez, boa resisténcia a chama e a ataques
quimicos, baixa densidade e liberagcdo de fumaca, boa estabilidade térmica, baixo
custo de producédo, boa resisténcia a corrosdo e a umidade; entre outras, essas
propriedades apontaram a diversificagdo de aplicacées desse material (RAMIRES et
al., 2010; KU et al., 2008; ZARATE et al., 2008; DEVI, 2007; RAJULU, 2007; IYIM,
2007; GHOSH et al., 2007; RICHARDSON et al., 2000).

Atualmente e se considerando os aperfeicoamentos e as modificacbes na
producéo das resinas fendlicas em detrimento do avango tecnolégico, conhecimento
cientifico e suas propriedades, € possivel entender a importancia econdmica desse
polimero em trés grandes areas do mercado mundial: (i) na industria moveleira; (ii)
na moldagem de pecas e (iii) na fabricacdo de produtos que carecem de isolamento

térmico (BORGES, 2004).

2.4.2 Sintese de resinas a base de fenol formaldeido

As resinas fendlicas sao produtos da reagdo de condensacao entre fendis e
aldeidos ou varios de seus derivados. As estruturas quimicas obtidas por meio deste
tipo de reagdo dependem, basicamente, da relagdo molar entre os componentes
presentes, por meio reacional (pH acido ou basico), da temperatura de sintese e da

concentragao de catalisador. A formacdo de resinas poliméricas a base de fenol e
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formaldeido compreende trés etapas distintas que devem ser cuidadosamente
controladas a fim de se obter o produto desejado (KU et al.,2008, BORGES, 2004):

1. Adicao do formaldeido ao fenol mais o catalisador acido ou basico;

2. Crescimento da cadeia ou formagao de um pré-polimero em temperaturas
inferiores a 100 °C;

3. Por fim, ocorréncia da reagédo de cura ou reticulagdo em temperatura acima
de 100 °C.

Segundo os estudos cinéticos da reacdo de condensagédo realizados por
Freeman e Lewis e confirmados posteriormente por Zavitsas e Beaulieu, verificaram
que a velocidade de reacdo para formacdo das resinas a base de fenol e
formaldeido € diretamente dependente do pH do meio reacional (BORGES, 2004),
ou seja, em solugdes cujo meio reacional é acido (pH entre 0 e 4,0) a velocidade de
reacao de condensacédo entre fenol e formaldeido € proporcional a concentracdo de
hidrogénio, enquanto que para solugdes em meio alcalino (pH entre 5,0 e 11,0) a
velocidade de reacao é proporcional a concentragcdo de ions hidroxilas indicando
mudangca no mecanismo de reacdo que também é influenciado pela variacdo da
razdo molar entre o fenol e o formaldeido e da concentragcdo do catalisador
empregado.

Tais conhecimentos justificam dois tipos de pré-polimeros fendlicos que podem
ser obtidos quando se varia o pH do meio reacional: resinas fendlicas do tipo
novolaca, obtidas pela reacdo com excesso de fenol em meio acido e resinas
fendlicas do tipo resol adquiridas na reacdo com excesso de formaldeido em meio
basico (RAMIRES, 2010; BORGES, 2004). Esta ultima é o tipo de resina fendlica
que foi sintetizada, misturada com PET po6s-consumo e analisada na producao das

placas de compositos deste trabalho.
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Os diferentes tipos de resina que podem ser obtidas e suas respectivas

condi¢des de reacao sao apresentados na Figura 27.

Figura 27 — Pré-polimeros fenolicos em diferentes concentragdes e pH
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Fonte: BORGES (2004)

2.5 Analise térmica

A andlise termogravimétrica pode ser usada simplesmente para determinar a
temperatura de decomposicao dos variados polimeros que constituem os materiais
sintéticos. Esta analise tem por finalidade observar a estabilidade da matriz fendlica
em relacao a fibra e o PET p6s-consumo.

Os métodos de analise térmica medem variacdes de determinado parametro
ocorrido como funcdo da temperatura, aquecimento ou resfriamento, assim como
uma fungdo do tempo, a uma temperatura constante (modo isotérmico) ou uma
temperatura variando em funcédo do tempo. As técnicas mais empregadas para os
estudos termogravimétricos sao:

* Termogravimetria (TG);
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» Termogravimetria derivativa (DTG);

* Analise térmica diferencial (DTA);

* Calorimetria diferencial de varredura (DSC);

* Analise termomecanica (TMA);

* Andlise termodinamico-mecéanica (DMTA);

» Analise termodielétrica (DETA).

Essas técnicas fornecem resultados na forma de curvas, as quais contém as
informacdes a respeito da variagdo do parametro medido. Nesta pesquisa foram
utilizados os seguintes métodos: DSC e TG para um compdsito constituido de resina
fendlica com PET pds-consumo solubilizado e fibra de caroa.

A finalidade desses ensaios é agregar informacbes para identificar as
propriedades de fragilidade e resisténcia das amostras. Por exemplo, se as
amostras se tornaram mais rigidas ou quebradicas, segundo condi¢des dos ensaios,

serao mais susceptiveis a danos mecanicos e vazamentos.

2.5.1  Calorimetria exploratéria de varredura (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é a técnica na qual se mede a
diferenga de energia fornecida a amostra e a um material de referéncia,
termicamente inerte na faixa de temperatura considerada no equipamento ou o fluxo
de calor entre amostra e referéncia, de modo a se manter as substancias em
condicdes isotérmicas, uma em relacdo a outra, enquanto ambas sdo submetidas a

uma variagao controlada de temperatura (Lucas et al., 2001).
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Uma das caracteristicas do polimero que modificam a curva de DSC ¢ a fuséo.
A fusdo € uma caracteristica dos polimeros semicristalinos. Polimeros amorfos ndo
apresentam pico de fusdo quando submetidos ao aquecimento em analises DSC,
apresentam temperatura de transigéo vitrea (Tg), na qual se inicia 0 movimento de
segmentos da cadeia polimérica, ndo é uma transicao termodinamica de fase e sim
uma transi¢cao do tipo relaxacao. A propriedade térmica basica na determinagéao da
Tg é a capacidade calorifica do polimero. E uma transicdo de segunda ordem, ou

seja, ndo envolve variacao de entalpia (Lucas et al., 2001).

2.5.2 Termogravimetria (TG)

A Analise Termogravimétrica € definida como um processo continuo que
envolve a medida da variagdo de massa de uma amostra em fungcédo da temperatura
(varredura de temperatura), ou do tempo a uma temperatura constante (modo
isotérmico). Neste ensaio pode-se conhecer as alteracbes que o processo de
aquecimento provoca na massa das substancias, com o acompanhamento de
reacdes de desidratacdo, oxidagdo, combustao e decomposicéo, entre outras.

A amostra pode ser aquecida ou resfriada a uma velocidade prédeterminada,
ou pode ser mantida a uma temperatura fixa. O modo mais comum de operacéo na
analise de sistemas poliméricos € o programa de aquecimento com aumento de
temperatura na faixa de 5 a 10 °C/min.

Segundo Canevarolo (2003), existem trés Andlises Termogravimétricas mais

habitualmente utilizadas: TG semi- isotérmica, TG isotérmica e TG dindmica. A TG
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isotérmica possibilita a aplicacdo de temperatura constante dentro da faixa de
operagdo do equipamento, durante um tempo determinado. Na TG dinamica, a
amostra é submetida a uma variagdo de temperatura linear previamente definida.
Nesta pesquisa foi utilizada a TG dindmica com a finalidade de observar a perda de
massa das amostras para temperaturas variadas.

O objetivo da realizacao desses ensaios (DSC e TG) no trabalho, foi buscar os
valores de temperatura de transicao vitrea (Tg) e de degradagéo térmica em relagéo
as influéncias dos tratamentos em estudo e s6 entdo agregar informagbes de

fragilidade e resisténcia das amostras susceptiveis a danos mecanicos e fisicos.

2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura € a técnica de imagem mais utilizada
para o estudo de fratura de compdsitos contendo fibras longas e curtas (RAZERA,
2006). O comportamento da fratura em compositos € afetado por muitas variaveis,
incluindo a natureza da fibra e da matriz, a interacao fibra/matriz, a orientacéo das
fibras, a quantidade de vazios (“voids”) na matriz, carga e o ambiente a que foram
submetidas as amostras. O estudo da fratura através de MEV pode revelar areas
nas quais ocorreram algumas das possiveis falhas em compdsitos, tais como trinca
na matriz e falha de ligacéo interfacial entre a matriz e as fibras (OLIVEIRA, 2008).

Em outra visdo por outro autor, permite analisar as morfologias das superficies
de fratura dos corpos de prova dos compésitos reforcados com fibras de sisal com e
sem tratamento, apds serem submetidas ao ensaio de impacto. Ainda permite

maiores informagdes sobre os efeitos de tratamentos realizados nas fibras de sisal
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na interface fibra/matriz, assim como de modificacées na formulagcao da matriz, por
exemplo, sobre a molhabilidade das fibras (MEGIATTO Jr. et al., 2006).

Em relacédo a este trabalho foi importante para avaliar a adesao da interface
resina/fibra quanto aos tratamentos praticados; assim, as analises de MEV foram

realizadas apds ensaio de tracgao.
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3. MATERIAIS E METODO

As principais etapas envolvidas nos trabalhos de produgdo do compdésito séo

descritas detalhadamente nas se¢des que se seguem, de acordo com o fluxograma

descrito na Figura 28.

Figura 28 — Fluxograma da producao da resina resol reforcada com fibra de carod e PET solubilizado
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3.1 Materiais

Os materiais utilizados neste estudo foram PET (tereftalato de polietileno) pés-
consumo, a resina fenodlica do tipo resol e a fibra vegetal de caroa (Neoglaziovia
variegata). O PET, utilizado em forma de Flake (granulagédo de 1,0 a 4,5 mm) foi
obtido a partir da reciclagem de garrafas plasticas e cedido pela Industria ADEPET,

localizada no Distrito Industrial do Velame, Campina Grande, PB (Figura 29).

Figura 29 — PET triturado (Flake)

A fibra vegetal de caroa foi adquirida na FIBRANATU, beneficiadora de fibras
vegetais, Olivedos - PB (Figura 30). Antes da sua aplicacdo as fibras adquiridas

foram limpas e secadas em estufa, pelo periodo 24 horas, em temperatura de 60 °C.
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Figura 30 - Mechas de fibras de caroa limpas e “penteadas”, prontas para o corte

A resina fendlica do tipo Resol produzida com os produtos quimicos fenol
(CeHsO) ou &cido fénico (ATSDR, 1998) com concentragao 99%, formaldeido CH-O
ou formol (CHEMFINDER, 2006) com concentracdo de 37% e hidréxido de sodio
NaOH (lentilha), reagentes PA (Para Andlise) foram adquiridos comercialmente no
Laboratério de Quimica de Biomassa da Unidade Académica de Engenharia

Quimica da Universidade Federal de Campina Grande, Campina Grande - PB.

3.2 Preparacao da resina Resol/PET

3.2.1 Solubilizagdo PET/fenol

Para que a resol fosse misturada com PET pds-consumo, experiéncias de
solubilidade e saturagdo PET/fenol foram realizadas com base nos resultados

encontrados por MANCINI et al. (2004).
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A solubilizagao foi iniciada com 5% de massa de PET em relacdo a massa do
fenol (15 g) em condicdes de temperatura de 60+1 °C por um periodo de tempo
correspondente a diluicdo. As mudancgas ocorridas no processo de solubilizagéo
PET/fenol foram acompanhadas visualmente até que o aumento do percentual de
PET supersaturasse o fenol. A intengdo de utilizar um percentual maior de PET
solubilizado no fenol, mesmo que este se tornasse supersaturado, foi analisar até

que ponto este aspecto poderia influenciar na interacao resina/fibra.

3.2.2 Resol

A sintese da resol foi iniciada através de experiéncias preliminares utilizando-
se proporgcdes maiores de fenol e menores de formaldeido, visando misturar uma
massa maior de PET em que, no decorrer da reacdo, a resina realiza sua reacao de
condensacao formando reticulos de cadeias lineares com ocorréncia da formagéao de
gel em estégio intermediario e também nao entrecruzou caracteristica das resinas
fendlica do tipo novolaca BORGES (2004).

Apoés as experiéncias preliminares e os conhecimentos afirmados por BORGES
(2004) as resinas fendlicas apresentam um numero significativo de variaveis
reacionais para que ocorra a sintese, sendo possivel fabricar uma variedade de
materiais resinosos com diferentes propriedades mecanicas, quimicas e fisicas, com
vista as distintas aplicacoes.

Com base nas comprovacdes de BORGES (2004) as razbes molares,
caracteristicas deste tipo de reacao, estao entre 1 mol de fenol para 1 a 3 moles de

formaldeido. Nas condices estudadas, a melhor relacdo de proporcao de fendis e
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formaldeidos para a sintese e entrecruzamento da resina fendlica do tipo resol
utilizada, foi de 1:1 massa/massa e catalisada com hidréxido de so6dio (NaOH) na
forma de lentilha triturado, numa relacédo de 2% de massa da solug¢do da resina. A
sintese da resina foi realizada em temperatura de 60+5 °C inferior & temperatura de
ignicdo do fenol (campo aberto 85 °C) (ATSDR, 1998).

Conforme a equacgao a seguir, a referida relagao de massa (fenol/formaldeido)
utilizada na sintese da resina quando transformada para a razdo molar comprovado

por BORGES, ¢ de 1:3 moles dos componentes,

m
n=——

MM

donde:

e n é o numero de mol;

e M a massa em gramas do reagente (Q);

¢ MM a massa molar do reagente (g/mol).

Assim, a relagdo adotada 1:1 massa/massa, de fenol/formaldeido, teve a
proporcao dentro dos limites da relacdo molar para esse tipo de reacdo, o que
garantiu um excesso de formaldeido necessario para assegurar a formacao do pré-
polimero e a cura da resina.

As resinas do tipo resol sdo chamadas resina de Unico estagio, porque
necessitam apenas de simples aquecimento para iniciar a reagao de cura (KU et al.,
2008; IYIM, 2007; KNOP e PILATO, 1985). Mediante BORGES (2004) a sintese de
resinas poliméricas a base de fenol e formaldeido é favoravel, em temperaturas
inferiores a 100 0C; todos os ensaios de cura da resina foram realizados com

temperatura de 90 0C.



61
Materiais e Método

3.2.3 Eliminagdo do excesso de agua gerado pela solubilizacao e sintese da

resina

As experiéncias preliminares forneceram informacdes sobre a d4gua gerada no
processo de solubilizacdo proposto. Conforme ISOLDI (2003) quando da
solubilizacdo do PET no processo de diluicao PET/fenol, na quebra da sua estrutura
se obtém agua. Além disto, obtém-se a agua como um subproduto da reagédo de
autocondensacao de fenol e formaldeido para formar a resina (BORGES, 2004).

Para a retirada do excesso de agua em resinas mais molhadas (visualmente)
gerado através dos processos citados, foi adotado um sistema de filtragem a vacuo,
com funil Buchner coberto com filtro de papel, este conectado sobre pressdo a um
Erlenmeyer ligado através de uma mangueira a uma bomba a vacuo. Este processo
de filtragem foi feito com porgdes da resina umida colocadas no funil, as quantidades
filtradas foram proporcionais ao espago do filiro e reviradas constantemente com
bastdo para uma filtragem uniforme e o excesso de agua retirado ficou depositado

no Erlenmeyer.

3.3 Producao da placa de compadsito resol/PET/Fibra de Caroa

Este trabalho foi delineado em um modelo experimental fatorial completo 2 ¥,
com trés variaveis de entrada, PET, resol e fibra (K = 3), um ponto central e 10
repeticdes para todos os ensaios totalizando 90 ensaios, variando em dois niveis

maximo e minimo para cada variavel.
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A massa da variavel PET, melhor adequada para o ponto central, foi de 25%
em relacdo a massa do fenol com base no processo de solubilizagdo; este
percentual de PET tem uma massa de valor médio e inferior ao ponto de
supersaturacdo do fenol (33%). Tal percentual solubilizado prevé que a massa de
PET, para os niveis minimo (-) ou maximo (+), venha reduzir ou aumentar a
supersaturacao da resina.

A massa da variavel de fibra para o ponto central (0) foi de 10% em relagdo ao
total das massas das variaveis resol e PET (Quadro 4), melhor percentual de fibras
para a fabricacdo das placas. Altos valores de fibra no nivel maximo (+),
dependendo da fluidez e do percentual de massa da resol, podem causar
dificuldades de cobertura e perda de materiais.

Com base nos melhores percentuais de massa de PET solubilizado e de fibras
de caroa para fabricagdo das placas do compdsito, no Quadro 5 tem-se os niveis de

massa das variaveis de entrada para a sintese de uma resina com 200 g.

Quadro 5 — Niveis das variaveis (-1, 0 e +1). F - Fenol

. Niveis
Variaveis
-1 0 +1
FENOL (g)/RESOL (g) 50/100 100/200 150/300
25% PET g/100g F 15 25 35
10% FIBRA g /(PET g) + (RESOL g) 15 22,5 30

Assim, no ponto central (0) no Quadro 4, foram necessarios, para uma reagao
de 200 g de resol, 100 g de fenol e 100 g de formaldeido (na proporcao 1:1 de
massa); em relagado a solubilizagdo PET/fenol foram determinados 25 g de massa de
PET (25%) para cada 100 g de fenol; no mesmo ponto (0) foi aplicado um percentual
de 10% de massa de fibra de caroa em relacdo a massa resultante da resol com

PET solubilizado.
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Com base nessas proporgdes 0s niveis maximo e minimo das variaveis de
entrada foram determinados.

Na matriz de planejamento (Tabela 5) verificam-se os valores de massa (g) e
0s percentuais das variaveis de entrada calculados para a fabricagcao das placas de

compaositos com 500 g.

Tabela 5 — Matriz de planejamento. P — Ensaio; PO — Ensaio do ponto central

PET | Resol | Fibra — PET (%) PET (%) Resol Fibra

ENSAIO |~ o) @) (q) |Fepeticoes " Eool” Compésito (%) (%)

P1 57(1‘)39 3?3’6 57(1‘)39 10 30 11 77 12

oy | 116,66 | 3333 | 49,99 0 i o3 57 10
(+) () ()

o3 | 2273 | 4545 | 22,73 0 0 A o1 5
() (+) ()

pa | 4998 | 4284 | 2142 10 23,3 10 86 4
(+) (+) ()

o5 | 51.70 | 3448 | 103,44 0 20 0 o 21
() () (+)

o5 | 10605 | 3030 | 90,90 0 -0 o 51 18
(+) () (+)

o, | 21,74 | 4267 | 4347 0 0 . 5 o
() (+) (+)

o | 4790 | 4107 | 41,07 0 253 o o &
(+) (+) (+)
50,50 | 404.0 | 4545

PO ’ ! ’ 10 25 10 81 9
9) 0) (0)

Na matriz de planejamento (Tabela 5) os percentuais de PET solubilizados em
cada ensaio (coluna PET(%)/fenol) foram determinados através da relacéo
percentual entre a massa PET (coluna PET) e a massa de fenol que corresponde a
metade da massa de resol (coluna resol) proporcdo utilizada de 1:1

fenol/formaldeido na reagéo da resina.

3.4 Montagem das placas de composito

A montagem das placas de compdsitos foi realizada no Laboratério de Quimica

de Biomassa/UFCG. O teor de fibra de caroé foi disposto no sentido longitudinal e
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transversal do molde. Esta orientacao das fibras visou ao aumento da resisténcia
mecanica do painel (CALLISTER, 2006). Para todos os ensaios as placas foram
fabricadas com quatro camadas longitudinais e quatro camadas transversais de
fibras, totalizando oito camadas. Entre as camadas de fibras foi intercalada uma

camada de resina para formar o colchao de fibra (Figura 31).

Figura 31 — Organizagéao das fibras sem resina

3.5 Termoprensagem e numero de amostras

As dimensbes do molde de aco foram relacionadas com as dimensdes das
amostras (50x50 mm e 150x50 mm) determinadas no documento normativo NBR
1536 (ABNT, 2009), a manipulacdo do material e os custos. As dimensdes internas
do molde de ago sdo de 220 x 160 x 12,5 mm (Figura 32), com capacidade média de

aproximadamente 500 g de material.
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Figura 32 — Desenhos do molde de ago (medidas em mm)
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A preparacao do molde é uma fase relevante que antecede a montagem do
compdésito que se inicia quando as partes internas da tampa e base do molde séao
untadas com silicone liquido (comercial). Em seguida, essas partes sdo revestidas
com papel aluminio e novamente untadas, procedimentos que facilitaram o
escoamento da resina durante a termoprensagem da placa, tal também a
desmoldagem.

O processo de prensagem e de cura das resinas foi realizado em uma prensa
hidraulica com capacidade de 15 toneladas de aplicagdo de carga (Figura 33), com

elevacdo da mesa e controle térmico adaptado para aquecimento limite de 260 °C.
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Figura 33 — Prensa hidraulica.

As caracteristicas dos materiais do compdésito e os resultados obtidos por
pesquisadores da area (LAPO e BERALDO, 2008; PAULESKI et al.,, 2007;
ANGRIZANI et al., 2006) e experiéncias preliminares, foram fatores importantes para
determinar os valores de temperatura, carga e tempo para a termoprensagem das
placas, respectivamente, 90+3 °C, 101 t, 3 h e 30 min. Parametros que
respeitaram a temperatura de cura da resina (inferiores 100 °C), quanto maior a
carga de prensagem da placa pode influenciar na densidade, espessura e
estabilidade dimensional e o tempo foi suficiente para curar a resina.

Ao término do processo de cura as placas do compésito foram cortadas em

corpos de prova nas dimensoes de 50x50 mm (Figura 34) e 50x150 mm.

Figura 34 — Corpos de prova
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A quantidade e as dimensdes das amostras, em numero de 10 amostras por
ensaio, foram baseadas no documento normativo NBR 14810 (ABNT, 2006a).

Para os testes de densidade, tracdo, expansao linear, absorcdo de agua e
inchamento (2 h e 24 h) foram utilizados corpos de prova de 50x50 mm e no teste de
flexdo estéatica corpos de prova de 50x150 mm. Para o corte da placa de compdsito
(160x220 mm) para amostras de 50x50 mm foram obtidos doze corpos de prova e

para amostras de 50x150 mm, quatro corpos de prova (Figura 35).

Figura 35 — Esquema de corte dos corpos de prova (medidas em mm)

=

o S Sl i+ e )
o Tyl = x 1&5.

R

-50-—J.—-50—e— 50--—L—-50—_-20—
F 220 1

Para realizar os testes citados com corpos de prova 50x50 mm foi necessario
fabricar 36 placas e corpos de prova de 50x150 mm enquanto para o teste de flexao

estatica foram fabricadas 27 placas, totalizando 63 placas de compositos.
3.6 Testes mecanicos e fisicos

O teste de resisténcia mecanica foi realizado no Laboratério de Reciclagem da

Unidade Académica de Engenharia de MateriaisslUFCG e os testes fisicos no
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Laboratério de Referéncia em Dessalinizacdo (LABDES) da Unidade Académica de
Engenharia Quimica/UFCG.

As analises termogravimétricas foram realizadas no Laboratério de Analises
Térmicas do Laboratério de Certificacdo e Desenvolvimento de Biomateriais do
Nordeste — CERTIBIO/UEPB.

A escolha da amostra dos corpos de prova para os ensaios foi aleatéria
conforme a NBR 5429 e NBR 5430 (ABNT, 1985).

A obtencéo, estabilizacdo e o acondicionamento dos corpos de prova para os
ensaios, foram realizados de acordo com os critérios estabelecidos na NBR 15361.3
(ABNT, 2009), segundo a qual as amostras podem ser acabadas, caso necessario
(lixar e aparar) para retirar irregularidades e sobras; apdés o corte e 0 acabamento
foram estabilizados durante 72 h £ 3 min apds sua producao e acondicionados em
camara climatica, até atingir umidade de equilibrio em umidade relativa 6515 e

temperatura 20+3.

3.7 Teste de densidade

A densidade das amostras foi determinada segundo o prescrito no documento
normativo NBR 15361.3 (ABNT, 2009). Os testes foram realizados em amostras com
dimensodes 50 x 50 mm e 50 x 150 mm.

As densidades foram calculadas pela raz&o entre a massa e o volume de cada
amostra expressa em grama por centimetro clbico (g/cm?®); os resultados de

densidade das amostras foram obtidos pela equacgao:
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donde:
« d é a densidade da amostra (g/cm?®);
* M é a massa da amostra (g);

« V é 0 volume da amostra (mm?®);
3.8 Tracao perpendicular

O teste de resisténcia a tragdo perpendicular, realizado segundo a norma NBR
14810-2 (ABNT, 2002) determina a resisténcia mecanica do material (compdsito) em
relagdo a uma tensdo exercida na diregao normal ao plano em corpos de prova com
dimensdes de 50x50 mm.

Este ensaio foi realizado em uma maquina universal, modelo AG-IS, marca
Autograf, da empresa Shimadzu com célula de carga de 100 kN (Figura 36); apds
alguns testes visando encontrar a velocidade adequada para os ensaios, de acordo
com a norma citada, o equipamento foi regulado na velocidade de 2,0 mm/min para

um intervalo estimado de tempo de ensaios 60+30 s.

Figura 36— Maquina universal
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O ensaio de tracdo é registrado através de um grafico digital. Ao término do
teste os resultados sdo organizados em um quadro: médulo de elasticidade (MPa);
tensdo maxima (MPa); Forca maxima (N); energia absorvida (tenacidade) e as
respectivas médias e desvios padrao dos ensaios.

Segundo a norma citada, os ensaios de tragao requerem a produgcado de dois
blocos que prendem o corpo de prova e um dispositivo (“gaveta”) para também
prender o conjunto na maquina universal. Os blocos e o dispositivo foram
confeccionados com barra de aco, material com resisténcia compativel com os
corpos de prova (CDP), a garra e a tensao da maquina universal do teste, conforme

0 esquema da Figura 37.

Figura 37 — Esquema dos Blocos, Dispositivos e CDP (medidas mm)
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Fonte: NBR 14810-2 (ABNT, 2002)

Os corpos de prova foram preparados para o ensaio de tragdo com a
planeamento das superficies. A determinacdo das dimensbes de largura e do
comprimento das amostras foi mensurada com resolugdo de 0,01 mm. As amostras

foram coladas, com carga moderada, aos blocos de tracado com cola epdxi da marca
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Araldite (24 horas). ApOs a colagem o conjunto forma um “sanduiche” de bloco de

tracao/corpo de prova/bloco de tragdo (Figura 38).

Figura 38 — Colagem dos corpos de prova para o teste de tracédo

Ap6s colagem os corpos de prova utilizados foram acondicionados em
condicdes de umidade relativa de 65+5% e temperatura de 20+3 °C em uma
incubadora modelo 411 (Fabricante: Nova Etica) com faixa de temperatura de 60 °C
para que todos os ensaios fossem realizados com amostras nas mesmas condi¢des

de colagem e/ou secagem (Figura 39).

Figura 39 — Incubadora

O teste de tracao foi calculado através da equacgéo:
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wl T

Tp =
donde:
* Tp é a resisténcia a tragdo perpendicular exercida sobre determinada area
(N/mm?);
* P a carga da ruptura (N);

« S a area da superficie do corpo de prova (mm?).
3.9 Flexao estatica

No teste foram utilizados corpos de prova com dimensdes de 50x150 mm
escolhidos aleatoriamente, conforme preconizam as normas NBR 5429 e NBR 5430
(ABNT, 1985).

Os requisitos para o teste de resisténcia a Flexao estatica estdo previstos na
norma NBR 14810 (NBR, 2006a).

Os procedimentos para o ensaio de flexao sado: (i) escolher as dimensdes dos
corpos de prova; (i) medir as dimensdes de suas secbes transversais, largura e
espessura, com resolugdo de 0,01 mm e (iii) colocar os extremos do corpo de prova

sobre os dois apoios da maquina universal de ensaios (Figura 40).

Figura 40 - Esquema de colocagao do corpo de prova na maquina universal de ensaios
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Fonte: NBR 14810-2 (ABNT, 2006)
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Esse teste foi realizado em uma maquina universal de ensaios mecéanicos com

célula de carga de 100KN (Figura 41).

Figura 41 — Maquina universal Autograf, modelo AG — 1S/100 KN

1]

Ensaios iniciais foram realizados para ajustar a velocidade de deslocamento da
forca; a velocidade aplicada foi de 10 mm/min para um tempo de 60+30 s para a
realizacdo dos ensaios.

O Mdédulo de Ruptura (limite de resisténcia a flexdo) foi calculado pela
equagao:

VOR — 15 (P-D)
-~ B.(E)2

donde:

« MOR é o médulo de ruptura (N/mm?);

* P a carga de ruptura lida no indicador de cargas (N);
+ D a distancia entre apoios do equipamento (mm);

* B a largura do corpo de prova (mm);

* E a espessura média tomada em trés pontos do corpo de prova (mm).

O Modulo de Elasticidade foi calculado pela equagéo:
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P1. D?
MOE= ————
d.4.B.E

donde:

« MOE é o0 médulo de elasticidade (N/mm?);

* P1 a carga no limite proporcional (N);

* D a distancia entre os apoios do equipamento (mm);
* d a deflexao correspondente a carga P1 (mm);

* B a largura do corpo de prova (mm);

* E a espessura média tomada em trés pontos do corpo de prova (mm).

3.10 Expansao Linear (EL)

O ensaio de expansdo linear tem, como objetivo, determinar o equilibrio
higroscépico do material visando a sua aplicabilidade; os ensaios foram realizados
com um medidor de expansdo linear com relégio comparador (Figura 42), com
resolucdo de 0,03 mm e uma camara de climatizagdo com capacidade de operar em

50% a 100% de umidade relativa em corpos de prova de 50x50 mm.

Figura 42 — Relégio Comparador




75
Materiais e Método

Etapas do teste:

* Identificar os corpos de prova;

« Estabilizar a camara de climatizagcao em UR de 65+5% e temperatura de 25+3
°C e mensurar o comprimento com resolucéo de 0,03 mm, como condicao inicial;

« Acondicionar em UR de 90+5% e temperatura de 25+3 °C por um periodo de
24 horas, ap0s esse procedimento, medir 0 comprimento das amostras como

condicgao final.

A Expansao Linear foi determinada pela equagéo:

_ _ (L90-Le5)

65 100

donde:

* EL é a expansao linear (%);

* L90 a medida do comprimento dos corpos de prova com UR de 90+£5%;
* L65 a medida do comprimento dos corpos de prova com UR de 65£5%.

Os resultados foram expressos em porcentagem com exatidao de 0,1%.

3.11 Absorcdo de Agua (AA) e Inchamento (l)

O objetivo desses ensaios é determinar a capacidade do material compdsito
fabricado para absorver agua, capacidade que esta relacionada com a porosidade
individual e com a ligacao interfacial do compdsito.

Os ensaios de absorcao de agua e o inchamento foram realizados utilizando-se
os instrumentos micrdmetro (com resolucao de 0,01 mm), balanca (com resolucao
de 0,01g) e um tanque com agua com temperatura controlada por termostato em

corpos de prova com dimensdes de 50x50 mm (Figura 43).
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Figura 43 — Tanque com amostras imersas em agua com temperatura controlada (20 0C)

B - . - :
\

Etapas do teste:
* Identificar os corpos de prova;
* Mensurar a espessura no seu centro, resolugao de 0,01 mm;

* Mensurar a massa em balang¢a com resolucao de 0,01 g;
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» Submergir os corpos de prova em agua destilada no tanque, de modo que, o

nivel da agua esteja 25 mm acima da superficie do corpo de prova;
« Regular a temperatura do tanque em 20 °C; quando a &gua atingir a

temperatura pretendida, submergir o corpo de prova.

Esse teste foi realizado com dois periodos de imersdao em agua, 2 h e 24 h

praticados.

A absorgao de agua das amostras foi calculada pela equacao abaixo:

_ (M1-MO)

A MO

100

donde:

(NBR 14810, ABNT 2006a); apos os periodos de imersdo o excesso de agua foi
removido das amostras com papel absorvente, conforme as exigéncias da norma,

procedimento este antes de mensurar a absorgcdo e o inchamento para os tempos
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* A é a absorgao de agua (%);

* M1 a massa do corpo de prova apés o periodo de imersao (g);

* MO a massa do corpo de prova antes da imersao (g);

Os resultados foram dados pelas médias dos valores obtidos para cada ensaio,
expressos em porcentagem, com precisao de 0,1%.

O Inchamento em espessura das amostras foi calculado pela equagao abaixo:

,_(E1-E0)

£0 100

donde:
» J € o inchamento em espessura do corpo de prova (%);
* E1 a espessura do centro do corpo de prova apds o periodo de imersao (mm);

» EO a espessura do centro do corpo de prova antes da imersao (mm).

3.12 Analise Térmica

Nesta analise foram utilizadas amostras com percentuais inferiores e
superiores a 30% de PET solubilizado, visando entender as reacdes endotérmicas e
exotérmicas no ensaio de calorimetria exploratéria diferencial e também o processo
de degradacao do compésito no ensaio de termogravimetria.

Foi utilizado um aparelho para medida termogravimétrica (TG), marca TA
Instruments, modelo Q600, com razdo de aquecimento da temperatura ambiente até
1500 °C e um analisador calorimétrico exploratério diferencial (DSC), modelo Q20 da
marca TA Instruments, equipamentos que pertencem ao Laboratério e Andlise
Térmica unidade do Laboratério de Certificacdo e Desenvolvimento de Biomateriais
do Nordeste — CERTIBIO, localizado na Universidade Estadual da Paraiba.

No ensaio foram utilizados cadinho de alumina para obtencé&o das curvas de

termogravimetria (TG) e um cadinho de aluminio com tampa visando a obtencao das
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curvas de calorimetria exploratéria diferencial DSC; as curvas foram analisadas pelo
programa TA - Instruments Universal Analysis 2000, versdao 4.7A, da TA -
Instruments, a fim de caracterizar suas etapas de decomposicdo e a perda de
massa.

As analises termogravimeétricas (TG’s) foram realizadas em um analisador de
técnica diferencial simultanea — SDT - modelo Q600 da TA - Intruments em presenga
de ar sintético, na razdo de aquecimento de 10 °C/min até 800 °C, massa da
amostra de aproximadamente 5 mg utilizando-se um porta-amostras de alumina em
fluxo de nitrogénio de 20 mL/min; assim, as analises de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) das amostras foram realizadas em um equipamento DSC modelo
Q20 da TA - Intruments® em atmosfera de nitrogénio, na razdo de aquecimento de
10 °C/min até atingir 150 °C. As amostras foram resfriadas a 30 °C e reaquecidas
até 150 °C, massa da amostra variando em torno de 1 a 2 mg, utilizando-se um
porta-amostras hermético de aluminio com atmosfera em fluxo de nitrogénio de 20

mL/min.

3.13 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Neste ensaio foram utilizadas amostras com percentuais inferiores e superiores
a 30% para verificar quais as influéncias dos percentuais de PET em relagédo a
resisténcia de tragao.

Aparelho Microscépio eletrénico de varredura de bancada Hitachi, modelo TM-
1000, aumento maximo de 10000x, profundidade de foco de 1 mm, resolucao de 30
nm, 15 KV, baixo vacuo e pressao variada (1 a 270 Pa), sem recobrimento metalico,

mesmo em amostras ndo condutoras pertencentes ao Laboratério e Analise Térmica
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unidade do Laboratério de Certificacdo e Desenvolvimento de Biomateriais do

Nordeste — CERTIBIO, localizado na Universidade Estadual da Paraiba.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Experiéncias preliminares

Apos nove ensaios de solubilizagdo do PET no fenol obteve-se o ponto de
saturagdo do primeiro sobre o segundo. Os resultados de solubilizagdo indicaram
que o solvente (fenol) ficou supersaturado com o percentual de 33% do soluto (PET)
para uma relacdo massa/massa (PET/fenol) utilizando-se temperatura (60+1 °C) e

agitacdo mecanica para um periodo de tempo relativo de 10+5 min (Tabela 6).

Tabela 6 — Solubilizacao (S) e saturacao (SS) do PET em 15g de fenol

N° Fenol (15
Ensaio ° FET(9) 9)
1 5 0,751 S
2 10 1,502 S
3 15 2,253 S
4 20 3,000 S
5 25 3,755 S
6 30 4,506 S
7 31 4,656 S
8 32 4,806 S
9 33 4,956 SS

Através de sete ensaios observa-se que o ensaio sete (Tabela 7) foi a melhor

relacdo de massa entre fenol e formaldeido (1:1massa/massa), nas condigcbes

realizadas esta propor¢ao garantiu uma cura completa da resina.

Tabela 7 — Ensaios preliminares de cura da resina fenélica

N° Partes de

Partes de

NaOH

Tempo

T

Ensaio Fenol (g) Formol (g) (o/o) (h) (OC) Resina
1 3 i 40 36 90 Nao
entrecruzou
2 3 1 40 72 | go | Entrecruzou
parcialmente
Entrecruzou
’ 2 1 40 36 90 parcialmente




81
Resultados e Discussao

Tabela 7 — Ensaios preliminares de cura da resina fendlica (continuacao)
N° Partes de Partes de NaOH Tempo T

Ensaio Fenol Formol (%) (h) ‘c) Resina
s [ T e s (o] e
2 B N R Y
o | [ (e [ o] e
P o e [ [ [

Para os experimentos 1 e 2, com 0s quais se tem praticamente uma
equivaléncia molar entre o fenol e o formol (1/1,04), conseguiu-se atingir ap6s 72
horas um nivel de entrecruzamento parcial, observado por um aumento da
viscosidade da resol; no experimento 3 observou-se, com 0 aumento da razao molar
entre o fenol e o formaldeido (1/1,5) que o tempo para atingir um nivel de
entrecruzamento maior que o experimento anterior, foi de 36 horas, ou seja, um
aumento da viscosidade da resol maior que no experimento anterior.

Assim, a melhor formulacao para obtencéo da resol foi de 1:1 para fenol/formol
(massa/massa), que garante uma relacdo molar de 1 mol de fenol para 3 mols de
formaldeido catalisada com 2 ml de NaOH (40%). O entrecruzamento (cura) da
resina foi realizado em temperatura de 90+5 °C por um periodo aproximado de 91 h
em estufa; para essas condicoes o pré-polimero é transformado em uma matriz
polimérica fendlica, translucida, rigida, insoluvel e sem odor, de cor vermelho-escuro,

caracteristica do baquelite, como pode ser observado na Figura 44.
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Figura 44— Matriz polimérica fendlica

-

4.2 Testes mecanicos e fisicos

421 Densidade

Os resultados de densidade das amostras de 50 x 50 mm e 50 x 150 mm foram
respectivamente, intervalos entre 0,87 e 1.05 g/cm® e 0,88 e 1,12 g/cm® e espessura
de 7,5 a 11 mm (Tabela 8), sendo que os valores previstos para as dimensdes
citadas, eram de 0,65 a 0,80 g/cm3 e espessura de 10 mm.

Os valores obtidos para as amostras analisadas ultrapassaram 0,75 g/cm3 e
classificam as amostra de alta densidade NBR 14810-2, 15316-1 e a norma de
comercializacdo ANSI a 208.1 (1993) das chapas de particulas de alta densidade

(0,8 a 1,12 g/cmd).
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Tabela 8 — Densidades das amostras 50 x 50 mm e 50 x 150 mm. Média e s — desvio padrao da

média
(50 x 50 mm) 50 x 150 mm
. Fibra o o

Ensaio (%) Média s . | Media s
(g/cm”)  (g/lem”)| (g/cm”) (g/cm”)

P4 4 0,94 0,04 0,99 0,03
P3 5 0,94 0,04 0,92 0,03
P8 8 1,00 0,01 1,06 0,03
P7 9 0,87 0,01 0,88 0,05
PO 9 1,05 0,02 1,01 0,02
P2 10 0,87 0,03 1,12 0,02
P1 12 0,94 0,02 1,06 0,02
P6 18 0,94 0,03 1,08 0,02
P5 21 0,98 0,03 1,07 0,03

Analisando a Tabela 8, em amostras de 50 x 50 mm o ensaio P7 obteve um
valor diferente (0,87 g/cm®) de densidade para a sequéncia de aumento em funcéo
do percentual de fibra, para essas amostras com percentuais de fibra acima de 9% a
densidade tende a reduzir; no entanto, nas amostras 50 x 150 mm a partir de 9% de
fiora a densidade se mantém acima de 1,00 g/cm3 e o valor diferente de densidade
se repete no ensaio P7 (0,88 g/cm?®).

Com base na Figura 45, os resultados obtidos demonstram que o0 aumento do
percentual de fibra no compédsito ndo provoca, consequentemente, um aumento
direto na densidade. Apesar do teor de fibra variar entre 4 e 21%, o ensaio PO das
amostras 50 x 50 mm obteve o maior valor médio de densidade (1,05 g/cm®) com
teor de 9% de fibra e nas amostras de 50 x 150 mm foi o ensaio P2, com a

densidade de 1,12 g/cm3 com teor de 10% de fibra.
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Figura 45 — A densidade das amostras em fungéo das fibras
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Através desses resultados, pode-se afirmar que percentuais entre 9 e 10% de
fibra provocam um aumento significativo na densidade do compésito.

A seguir na Tabela 9 os resultados da densidade em fungao dos materiais.

Tabela 9 — Densidade em funcao dos percentuais de PET e fibra. Média e s — desvio padrao

da média
Ensaio | PET (%) F("jr)a ('g'/ig?) o
P4 10 4 0,94 | 004
P3 4 5 0,94 | 0,04
P8 9 8 100 | 0,01
P7 4 9 087 | 0,01
PO 10 9 105 | 002
P2 23 10 087 | 003
P1 11 12 0,94 | 002
P6 21 18 0,94 | 003
P5 10 21 098 | 003

Ao comparar a influéncia dos percentuais de PET e de fibra na densidade das

amostras citadas (Tabela 9) observa-se, apesar do PET ter mais densidade que a
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fibra que o teor deste material ndo tem uma relagao de proporgcao direta com o
aumento da densidade; fato semelhante foi observado com a fibra, em funcdo do
aumento de densidade; entretanto, para demonstrar qual material (PET ou fibra)
contribuiu mais em aumentar a densidade, analisam-se os ensaios (P3 e P7) com
percentuais fixos de PET e teor de fibras variando para mais, o efeito provoca uma
redugcé@o na densidade; ao contrario, analisando ensaios (P7 e P0O) com percentuais
de fibra fixo e teor de PET variando para mais, faz com que a densidade tenda a
aumentar.

Essas analises comprovam que o PET solubilizado no fenol é mais significativo
em aumentar a densidade no compédsito do que a fibra; mais adiante serédo
analisadas quais as implicacbes do teor de PET nas propriedades fisicas e
mecanicas do compaosito.

E importante destacar que a densidade é uma caracteristica relevante na
resisténcia fisico-mecéanica dos compdsitos que, consequentemente, determina a
trabalhabilidade do compésito para uma situacdo de uso (ELEOTERIO, 2000).
Alguns pesquisadores observaram que o aumento da densidade tende a melhorar a
flexao estatica dos materiais compésitos (PAULESKI et al., 2007; CHEN 1979).

A densidade em compdsitos termoplasticos com algum tipo de reforgo,
fabricados em laboratério, apresenta dificuldade para controlar tal propriedade; para
alguns pesquisadores, Pauleski 2007 observou que a maior variagdo da densidade
esta ligada a perda de material durante a prensagem e a provavel liberagcdo de
tensbes de prensagem, que poderiam variar em funcdo do tipo de particula
enquanto Dacosta (2004), Costa (2003) e Hillig (2000), acrescentam que a causa é
proveniente da falta de homogeneidade na distribuicdo manual para a formacao da

chapa ou, ainda, da diferenca na densidade entre particulas de mesma madeira.
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Desta forma, os resultados da densidade obtidos neste trabalho também
apresentaram dificuldades para a variagdo da densidade, o que pode ser explicado
pelas experiéncias citadas e reduzidas, controlando a perda de material durante a
prensagem, melhorando a uniformidade na distribuicdo dos materiais e explorando a

densidade dos materiais envolvidos.

4.2.2 Tragao perpendicular

Avaliou-se a resisténcia das amostras 50 x 50 mm através do limite de
resisténcia a tracdo (MOR), cujos resultados, obtidos na Tabela 10, fornecem o
comportamento da matriz em relacdo a carga de tracdo uniaxial aplicada até a

ruptura.

Tabela 10 - Tracao perpendicular em fungéo dos percentuais dos materiais. Média e s — desvio
padrdo da média

Ensaios PET ’(%.,) Resina Fibra Média s
compdsito (%) (%) (MPa) (MPa)
PA1 11 77 12 0,68 0,14
P2 23 67 10 0,09 0,02
P3 4 91 5 1,85 0,27
P4 10 86 4 1,47 0,34
P5 10 69 21 0,31 0,05
P6 21 61 18 0,05 0,01
P7 4 87 9 1,40 0,04
P8 9 82 8 1,23 0,17
PO 10 81 9 0,91 0,15

As amostras foram reforcadas com fibras continuas, alinhadas na diregéo
longitudinal e transversal da amostra e a tracédo exigida no teste foi normal ao plano.

Mediante o teste, o arranjo de fibras ndo ofereceu resisténcia fisica para o esforgo
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de tracao do teste porém as fibras podem oferecer resisténcia através da interagéao
fibra/resina.

O teste foi importante para avaliar a interagdo da fibra com a resina em funcéo
da tragédo; os valores médios do modulo de ruptura (MOR) na tragdo relacionados

com a ligacéo da fibra e a resina, estdo apresentados na Figura 46.

Figura 46 — Médulo de ruptura na tragao em funcgao da interagéo fibra/resina
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O aumento dos percentuais de resina fendlica aplicados descreve uma linha
ascendente para valores da resisténcia a tracdo perpendicular do compésito (Figura
45) ou seja, na medida em que o percentual de resina se aproxima de 100%, maior
€ a resisténcia a tracédo, confirmando que o nivel de resina pode ser adequado ao
desejado pois a relagdo direta desse material em aumentar ou reduzir esta
propriedade ficou comprovada através dos resultados; como exemplo para o fato
observam-se os trés ensaios de maior média de tracdo (P3, P7 e P8) construidos

com percentuais de fibra entre 4 e 9% e percentuais de resina, respectivamente,
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entre 91, 87 e 86%, comprovando que o aumento da resina fendlica fornece uma
ligagéo fibra/resina maior para o intervalo percentual de fibra citado.

Por outro lado, o maior valor médio obtido de 1,85 MPa de resisténcia a tracao
do compésito ao ser comparado com a avaliagdo feita por Torquato et al. (2010) em
painéis MDF do tipo standard, produzidos por quatro empresas nacionais, com
espessura de 15 mm e densidade entre 0,65 g/cm® e 0,80 g/cms?, apresentaram a
maior tragédo de 0,53 MPa valor médio inferior ao obtido neste trabalho.

Conforme recomendac¢dées do documento normativo NBR 14810 (ABNT,
2006b) o valor minimo de resisténcia a tracao perpendicular de painéis aglomerados
com alta densidade e espessura de 8 a 13 mm, é de 0,40 MPa. Este parametro
minimo foi ultrapassado pela maioria dos resultados obtidos neste trabalho.
Seguindo a matriz de planejamento para cada 100 g de fenol foram aplicados 25%
de massa de PET; na Tabela 11 se encontram os resultados de tragdo (MOR) em

relacdo aos percentuais de PET solubilizados na massa de fenol.

Tabela 11 — Tragdo (MOR) em funcao da solubilizacdo do PET/fenol. Média e s — desvio
padrao da média

PET/Fenol Média S

Ensaio (%)  (MPa) (MPa)
P3 10 1,85 0,27
P7 10 1,40 0,04
P4 23,3 1,47 0,34
P8 23,3 1,23 0,17
PO 25 091 0,15
P1 30 0,68 0,14
P5 30 0,31 0,05
P2 70 0,09 0,02
P6 70 0,05 0,01
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No grafico da Figura 47 sdo apresentados os resultados de tracéo

perpendicular (MOR) relacionados ao percentual de PET solubilizado no fenol.

Figura 47 — Tragao (MOR) em fung&o do percentual PET/fenol solubilizado
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Os percentuais de PET solubilizado no fenol e os percentuais de resol (resina)
foram alinhados para cada ensaio (Figura 46). Verifica-se que a resisténcia a tracao
da matriz polimérica fenélica aumenta a medida em que os percentuais de PET
solubilizados em fenol sdo reduzidos. As amostras com percentual de PET no
intervalo de 30 a 70% solubilizado no fenol obtiveram resisténcia abaixo de 0,40
Mpa; ja para amostras inferiores a 30% (PET) a resisténcia foi superior a 0,40 MPa.

O efeito é explicado através da maior semelhanca quimica da resina com o
macro componente lignina presente na estrutura vegetal da fibra, mais do que o
PET, quando a supersaturacdo PET/fenol ocorre, flakes de PET nao solubilizados
sao adicionados a resina e, por conseguinte, diminuem as ligagbes internas no

composito. Diante dos fatos, o PET comparado com os materiais envolvidos
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contribui negativamente sobre essa propriedade mas quanto a resina, apresenta-se
como o material que tem influéncia positiva sobre a propriedade.

Caso similar foi observado por Macedo (2008) que analisou compositos
fabricados com serragem de madeira e resina fendlica misturada com residuos de
pneu, em que valores médios menores obtidos no teste de resisténcia a tracao
correspondem a supersaturagao da resina fendlica com borracha de pneu e valores
médios maiores de resisténcia a tracao sao relacionados a percentuais reduzidos de
residuos de pneu na resina fendlica.

As maiores resisténcias a tracao tém relacdo com a pureza da resol, ou seja,
0os percentuais de solubilizacdo do PET/fenol abaixo de 30% influenciaram

positivamente esta propriedade no compdsito.

4.2.3 Flexao estética

Antes de romper, as amostras com dimensdes de 50 x 150 mm, suportaram
uma carga que foi avaliada pelo médulo de ruptura (MOR); a fibra € o material no
compésito, no teste, mais diretamente exigido para o esforco da carga,
independente da matriz fendlica com PET solubilizado; na Tabela 12 estdo os
resultados encontrados para o médulo de ruptura (MOR) na flexdo, em funcao dos

percentuais dos materiais PET, resol e fibra.
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Tabela 12 — Flexao (MOR) em funcdo dos materiais. Média e s - desvio padrao da média

Ensaio | FET (%)  Resina  Fibra  pggia s
compésito (%) (%) (MPa) | (MPa)
1 11 77 12 12,90 2,27
2 23 67 10 15,83 | 1,24
3 10 86 4 18,28 | 0,66
4 10 81 9 15,97 | 3,09
5 4 91 5 22,28 2,51
6 4 87 9 27,15 1,29
7 10 69 21 20,59 | 1,95
8 9 82 8 2329 | 0,55
0 21 61 18 16,95 | 1,03

Na Figura 48, pode-se observar que os valores obtidos de MOR na flexao
variaram no intervalo de 12,9 a 27,15 Mpa; quatro ensaios (P1, P2, P4 e PO)
fabricados com percentuais respectivamente de 12, 10, 9 e 18%, ficaram abaixo do
minimo exigido (18 MPa) pelo documento normativo NBR 14810 (ABNT, 2006b); os
cinco ensaios (P3, P5, P6, P7 e P8) que ultrapassaram o minimo determinado pela

referida norma, foram fabricados com, respectivamente, 4, 5, 9, 21 € 8%.

Figura 48 — Modulo de ruptura da flexdo em funcao da fibra e PET
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Comparando a influéncia dos materiais constituintes para essa propriedade
(MOR), verifica-se na Figura 48, que os percentuais 9, 10 e 12% de fibra promovem,
no composito, uma resisténcia abaixo do minimo e o percentual de 18% se aproxima
do minimo; os percentuais de fibra que ocasionaram os maiores valores para o
modulo de tracao na flexao, foram entre 5 e 9% de fibras.

Os ensaios que se apresentaram abaixo do minimo foram fabricados com
percentuais de PET maiores, intervalo entre 10 e 23%, daqueles ensaios que
ultrapassaram o minimo exigido com percentuais de PET entre 4 e 10%, explicando
que a fibra tem mais resisténcia a tracao que os demais (Tabela 13); é provavel que,
através dessa propriedade, a fibra se torne a maior influéncia individual para

aumentar o modulo de ruptura na flexao.

Tabela 13 — Médulo de ruptura dos materiais

Material Min — Max (MPa) Fonte
PET 48,3-72,4 (CALLISTER, 2006)
Resol 34,5 -62,1 (CALLISTER, 2006)
Fibra (carod) 71,3-182,2 (LOPES, 2009)

Em segundo plano observa-se, na Tabela 13, que o PET tem mais resisténcia
a tracdo do que a resol e passa a ter mais influéncia do que este ultimo, no referido
mddulo, demonstrando tendéncias semelhantes as da fibra quando os percentuais
de PET foram menores em relacdo a resina; mesmo assim contribuiu positivamente
mais para o aumento dessa propriedade do que a resol, fato que pode estar
relacionado a ductilidade desses materiais, o PET possui um intervalo de
alongamento de 30% — 300% (ductilidade), bastante elevado quando comparado

com o intervalo de 1,5% - 2,0% da resol.
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Na Tabela 14 tem-se os resultados do médulo de elasticidade (MOE) dos
ensaios da mesma forma que o modulo de ruptura; como esperado, percebe-se que
a maior influéncia da fibra nas amostras com percentuais entre 5 e 9% de fibras

atingiu valores do modulo de elasticidade acima de 800 MPa.

Tabela 14 — Flexao (MOE) em funcao dos materiais. Média e s — desvio padrdo da média

Ensaio PET g%_,) Resina Fibra Média S
composito (%) (%) (MPa) (MPa)
1 11 77 12 337,84 | 30,76
2 23 67 10 597,55 | 49,02
3 10 86 4 597,55 | 46,51
4 10 81 9 424,94 | 100,89
5 4 91 5 802,46 | 45,40
6 4 87 9 806,56 | 82,51
7 10 69 21 555,26 | 76,45
8 9 82 8 691,78 | 33,83
0 21 61 18 443,31 30,02

Comparando a massa do PET com os outros materiais em fungdo do MOE,
constata-se que percentuais menores de fibra foram mais significativos para este
modulo que percentuais maiores dos demais materiais (PET e Resol). Os resultados
obtidos deste mddulo ndo atingiram o minimo de 2.200 MPa estabelecido pelo
documento normativo europeu 622.5 (EN, 2006) Fiorelli et al. (2011) comentaram
que, apesar das amostras ndo atingirem o valor minimo do modulo de elasticidade, é
possivel, com o aumento de quantidade de matriz, garantir a maior estabilidade
dimensional e a melhor adesao entre as particulas, ocasionando aumento do MOE.
No caso em estudo, uma quantidade maior de fibras associada a uma distribuicéo
uniforme do colchdo de fibras e uma adesao melhor resina/fibra, proporcionando
maior densidade e estabilidade €, possivelmente, um aumento no médulo de

elasticidade.
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E provavel que a influéncia da fibra para MOE se deve ao fato de que a fibra
tenha um maior (3500 — 7400 MPa) maior intervalo do modulo de elasticidade do
que os demais materiais, a resol em segundo plano, por ter mais elasticidade que o

PET (Tabela 15).

Tabela 15 — Médulo de elasticidade dos materiais

Material Min — Max (MPa) Fonte

PET 2760 — 4140 (CALLISTER, 2006)
Resol 2760 — 4830 (CALLISTER, 2006)
Fibra (carod) 3500 - 7400 (LOPES, 2009)

A resisténcia mecanica da fibra é devida a estrutura fisica das fibras vegetais
que € determinada por uma composi¢cao quimica em que, especificamente, o teor de
celulose é o mais importante (ROWELL et al., 2000; TANOBE et al., 2003) e o caroa
possui teor de celulose acima de 70% (LOPES, 2009; VASCONCELQOS, 2011;

BEZERRA, 2011).

4.2.4 Expansao Linear (EL)

A estabilidade dimensional de um painel € mensurada através de sua
expansao linear (COLLI, 2007). As normas brasileiras ndo determinam limites
minimo nem maximo para o teste de expansao linear; os resultados encontrados
foram analisados conforme o documento normativo A 208.1 (ANSI, 1993) ao
estabelecer que a expansao linear maxima aceitavel seja de 0,35%.

As médias de umidade menores de equilibrio do compdsito em estudo se
devem ao carater hidrofébico dos plasticos envolvidos e ndo estdo diferentes com

resultados de outros autores (OLIVEIRA et al., 2010; MILAGRES, 2006; MACIEL,
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2004; COSTA, 2003). O PET é um termoplastico com capacidade de absorcao de
umidade de 0,6% em relagao a sua massa (ISOLDI, 2003) e a fibra de caroa de 5 a
14% (LOPES, 2009). Na resol, por ter uma estrutura molecular cruzada, este
polimero ndo permite permeabilidade de vapor de agua (CALLISTER, 2006). Este
plastico, classificado como um termorrigido, ndo sofre distor¢do por mudanga de
temperatura pois na medida em que a temperatura aumenta ocorre degradacao
progressiva. Sua caracteristica principal € a alta resisténcia a umidade, sendo
classificada como uso exterior (BR — boil resistente, WBP — water and boil proof)
(IWAKIRI, 2005).

Ante as caracteristicas citadas, os materiais PET e a fibra s&o constituintes
provaveis que podem absorver umidade e, consequentemente, influenciar a
expansao linear no composito; no entanto, deve-se destacar a diferenga percentual
entre esses materiais para o0 mesmo resultado de expansao linear (Tabela 16). Em
menor teor de fibra se obtém expansao linear aproximada para um teor maior de
PET (ensaios 4 e 6), demonstrando que a fibra tem a maior influéncia no aumento

da expansao linear no compésito em relacao ao PET.

Tabela 16 — Expansao linear (EL) em funcdo dos materiais. Média (EL) e s — desvio padrdo da média

Ensaio | PET (%) Fibra  Média s

s Compésito (%) (%) (%)

P1 11 12 0,42 0,21
P2 23 10 0,56 0,14
P3 4 5 0,46 0,15
P4 10 4 0,23 0,16
P5 10 21 0,42 0,14
P6 21 18 0,25 0,20
P7 4 9 0,34 0,22
P8 9 8 0,34 0,12
PO 10 9 0,47 0,16
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A explicagdo pode ser originada pela natureza desses materiais, isto €, a fibra
por ser uma massa organica, tem mais higroscopia que o PET que, além de possuir
forma capilar, as fibras tém a estrutura organizada por células de parénquima,
caracterizada no vegetal como células secretoras por ter pequenos poros ou
perfuracdes através dos quais ocorre contato entre as células vizinhas, caracteristica
que justifica o fato da maior difusdo da agua através da fibra para o interior do
compaosito que, consequentemente, vai modificar o comprimento do painel.

Na Figura 49 se confirma tal afirmacédo e se observa que, a medida em que

aumenta o percentual de PET e fibra, o compdésito expande mais.

Figura 49 — A influéncia do PET e da fibra na expanséo linear
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Analisando simultaneamente o efeito dos teores de PET para a propriedade de
expansao linear, observa-se que sempre que se aumenta a quantidade de PET o
compésito expande mais principalmente naqueles ensaios que receberam
percentuais de PET préximos ou acima do ponto de saturacdo de PET/fenol (Tabela

17).
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Tabela 17 — Expansao linear (EL) em fungéo dos Percentuais de PET solubilizado no fenol. Média

(EL) e s — desvio padrdo da média

PET/Fenol Média S

Ensaio (%) (%) (%)
P3 10 0,25 0,17
P7 10 0,34 0,22
P4 23,3 0,23 0,16
P8 23,3 0,34 0,12
PO 25 0,33 0,19
P1 30 0,42 0,21
P5 30 0,42 0,14
P2 70 0,56 0,14
P6 70 0,48 0,11

Foram cinco os ensaios com resultados abaixo do maximo aceitavel (0,35%)
pelo documento normativo A 208.1 (ANSI, 1993) com vista a expansao linear as
quais estes se enquadram no intervalo de 4 a 9% de fibra; os demais ensaios com
teores de fibra acima de 9% obtiveram estabilidade dimensional acima do maximo
aceitavel; analisando a influéncia do PET para esta propriedade nos trés ultimos
ensaios com maiores valores de expansao linear, que correspondem ao teor maximo
de PET solubilizado (acima de 25%) conclui-se que referidas amostras absorveram
mais vapor de agua, acima de 0,42%.

A possivel explicagcdo se deve a descontinuidade da resina provocada por
particulas de PET nao dissolvidas, inseridas entre a resina e as fibras; assim, a
resina, ndo sendo capaz de promover um encapsulamento consistente entre as
fibras, impede a formacao de regides mais agregadas e estaveis dimensionalmente.

Resultado contrario foi observado por Colli (2007) que encontrou menor
expansao linear (0,44%) em compdsitos confeccionados com maior teor de adesivo
e quantidade de fibras de coco; em termos econdémicos, o composito em estudo é
relativamente mais viavel pois, com teor menor de reforgo e resina, obteve-se uma

expansao linear menor (0,20%).
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Em outro resultado, fato semelhante ao estudado e observado por Costa
(2003), o compdsito plastico-madeira se expande sempre que se aumenta a
quantidade de PET e também adsorveram mais vapor de agua aquelas amostras
contento apenas particulas de madeira.

De acordo com o documento normativo NBR 14810.2 (ABNT, 2002) que
define para chapa de madeira ou chapa de particulas de madeira que deve haver
equilibrio de umidade no intervalo de 5% a 11%. Considerando que esse intervalo
sobreguarda as propriedades fisico-mecéanicas da chapa para o uso, os resultados
encontrados demonstram que apesar da fibra ser o material capaz de expandir mais
o0 composito do que PET pode, como consequéncia, comprometer sua resisténcia
mecanica e vida Util; os resultados obtidos foram inferiores a 1% para esta

propriedade.

425 Absorcdo de Agua (AA)2he24h

Esse teste tem a capacidade de mensurar o percentual de agua que as
amostram retém no seu interior pelo periodo de 2 h e 24 h, em funcdo do PET
solubilizado no fenol; na Tabela 18 se acham os resultados obtidos para os tempos

praticados de imersao em agua das amostras.



Tabela 18 — Absorgéo de agua (2 h e 24 h) e PET solubilizado. Média da absorcéao e s — desvio
padrdao da média

Resultados e Discussao

Ensaio PET/Fenol  Fibra Média s Média s

(%) (%) 2h (%) 2h 24h (%) 24h
P1 30 12 9,62 0,80 12,74 0,23
P2 70 10 1,57 0,66 21,78 2,34
P3 10 5 5,41 6,45 6,04 1,07
P4 23,3 4 4,59 4,13 5,74 0,53
P5 30 21 1,18 0,47 11,70 0,48
P6 70 18 2,87 2,28 17,54 1,14
P7 10 9 7,05 5,08 10,11 0,92
P8 23,3 8 2,39 2,05 717 1,46
PO 25 9 0,64 0,27 6,23 0,29
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As normas brasileiras ndao determinam limites maximo ou minimo para a

absorcao de agua; na Figura 50 observam-se os resultados do teste considerando a

carga de PET solubilizado.

Figura 50 — Absorgéo de agua apos 2 h e 24 h em fungéo do PET solubilizado
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Analisando o comportamento do compoésito em armazenar agua na sua

estrutura em funcao da influéncia do PET solubilizado, para os tempos praticados, o

composito obteve valores médios nos intervalos de 0,64 a 9,62% e 5,74 a 21,78%
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para os tempos observados, respectivamente, os resultados de absor¢cao de agua
maiores em funcdo do tempo, ja eram esperados, ou seja, maiores percentuais de
absorgéo de 4gua estao relacionados com o maior tempo praticado.

Observa-se também que para o periodo de 24 h, que 0os maiores percentuais
de absorgéo de agua obtidos correspondem as maiores cargas de PET solubilizadas
(Intervalo 30 a 70%) nos ensaios P1, P5, P2 e P6. Compdsitos fabricados com teor
de PET solubilizado abaixo de 30% (ensaios P3, P4, P7, P8 e P0Q) obtiveram valores
médios menores que 12% de absor¢ao de agua, no mesmo periodo. Os resultados
do teste comprovaram que os aumentos do teor de PET solubilizado contribuiram
em aumentar a retencdo de agua no compdsito para o periodo de 24 h; no periodo
menor (2 h) o fato é inverso as amostras com teor de PET solubilizado entre 30 e
70% que absorveram abaixo de 10% de agua.

A andlise do fato se inicia pela natureza da fibra; este material tem muito mais
capacidade de absorver agua na sua estrutura fisica do que os polimeros resol e
PET, que sdo materiais hidrofébicos (OLIVEIRA, 2010; MONTEIRO e D’ALMEIDA,
2006; MILAGRES, 2006; MACIEL, 2004; COSTA, 2003). Além disto, a fibra possui
vasos cuja funcao é canalizar agua no seu interior, 0os quais sdao formados por
celulose, lignina e polioses. A lignina € uma macromolécula formada por unidades
fendlicas que favorecem a interacdo (quimica) com resina fendlica. Quando a
ligacao entre a resina fendlica e as fibras ocorre, grupos hidroxila acessiveis na fibra
lignocelulésica podem reagir com outros grupos funcionais polares presentes nas
resinas fendlicas (GELLERSTED, 1999). A similaridade entre materiais na interagéo
resina/fibra é importante para aumentar a resisténcia a tracao e isto é comprovado
pois a lignina e o fenol sdo materiais similares; alguns autores comprovaram que a

lignina pode substituir parcialmente o fenol na preparacdo de matrizes fendlicas
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(TITA et al.,, 2002; PAIVA et al., 2000; PAIVA e FROLLINI, 2000; PIMENTA e
FROLLINI, 1997).

Nesta visédo, a explicagdo pode estar no fato de que a solubilizagdo PET/fenol
cause um possivel aumento na viscosidade da resina resultante, que reduz sua
movimentagao e, consequentemente, sua capacidade de cobertura das fibras; além
disto, a descontinuidade da resina provocada por particulas de PET néo dissolvidas,
implantadas entre as fibras, impede, sem duvida, sua colagem, sem estarem bem
interligadas, ndo formando regides coesas (espagos vazios) e melhor estruturadas
em toda a chapa expondo, desta maneira, uma area maior das fibras as moléculas
de agua.

Torquato et al. (2010) encontraram, em painéis de MDF industrializados,
valores médios de absor¢cdo de agua para o tempo de 2 h variando de 2,06% a
4,33%; comparando com os valores médios encontrados neste trabalho, os ensaios
P2, P4, P5, P6, P8 e PO obtiveram percentuais de absorcéao entre 0,64% e 4,59%,
resultados abaixo de 5%, que nao apresentam diferenca estatistica com os
resultados comparados; para o tempo de 24 h os autores encontraram em painéis
de MDF, que percentuais variando de 8,54% a 16,38% foram maiores quando
comparados com os encontrados neste estudo, 5,74% a 12,74% de retencao de
agua para ensaios constituidos com teores de PET solubilizados abaixo de 30%.

lwakiri et al. (2000) encontraram uma absorcédo de agua para 2 h variando de
21,56 a 41,74% e para 24 h variando de 48,05 a 58,33%, em chapas de Eucayptus
spp com 8% de resina uréia/formaldeido, com densidade 0,75 g/cm3 e tempo de
prensagem de 8 min. Kelly (1977) concluiu que a absorcao de agua aumenta com a

diminuicdo na densidade dos compdsitos.
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Esses autores obtiveram compdésitos com densidades menores em relagéo aos
valores obtidos neste trabalho (0,87 a 1,12 g/cm3) razao por que obtiveram médias
de AA (24 h) superiores as encontradas neste trabalho, corroborando com Kelly
(1977).

O PET solubilizado é o fator que modifica 0 comportamento do compésito
para essa propriedade, teores de solubilizacdo abaixo de 30% aumentam a
interacao resina/fibra formando regides coesas e resistentes em absorver agua; ao
contrario, teores solubilizados acima de 30%, o PET desestabiliza a colagem
resina/fiora e expde as fibras as moléculas de agua, fazendo o compdésito avido a
agua; no entanto, vale destacar que os resultados encontrados na absor¢édo de agua
quando comparados com o MDF foram equivalentes para 2 h e menores para 24 h;

esses resultados qualificam o compdsito em estudo.

426 Inchamento2he?24h

O inchamento é um aspecto que compromete as propriedades mecanicas e a
vida util do compdsito. Considerando as propriedades dos materiais envolvidos, o
PET e a resol sdo materiais poliméricos hidrofébicos (OLIVEIRA, 2010; MILAGRES,
2006; MACIEL, 2004; COSTA, 2003) e a fibra é, pela sua natureza, € um material
higroscépico e hidrofilico (MARINELLI et al., 2008). Reiterando a analise anterior,
entre os polimeros utilizados o PET absorve estatisticamente um percentual
reduzido de 4gua (0,6%) em relagcdo a sua massa € a resol nao absorve agua.
Mesmo assim, a hemicelulose é o principal componente da parede celular

responsavel pela absorcdo de agua na fibra (TITA et al., 2002); a fibra de caroa
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observada por Lopes (2009) absorveu de 5% a 14% de agua em relagdo a sua
massa; desta forma, a causa do inchamento que venha alterar a espessura do
compasito pode ser proporcionada pelas fibras.

O comportamento de resisténcia ao inchamento do compdsito pode ser
observado apds 2 h e 24 h; o compdsito obteve um inchamento inferior a 16%; o
documento normativo NBR 14810-2 (ABNT, 2002) determina o inchamento maximo
apos 2 h de 8% para painéis com espessura variando entre 8 e 13 mm; em relagéo
ao limite, uma amostra se aproxima desse limite e outra ultrapassa este valor, tais
amostras foram confeccionadas com o teor de 70% de PET solubilizado, enquanto
as demais obtiveram inchamento muito abaixo do limite maximo da norma (Tabela

19).

Tabela 19 — Inchamento (2 h e 24 h) e PET solubilizado. Média da absorgéo e s — desvio padrao da

média
Ensaio PET/Fenol Fibra | Média s Média s

(%) (%) | 2h (%) 2h [ 24h (%) 24h
P1 30 12 0,29 0,11 0,72 0,26
P2 70 10 1,44 0,69 1,64 0,80
P3 10 5 5,32 4,44 1,66 1,05
P4 23,3 4 7,13 4,32 3,74 3,63
P5 30 21 1,28 0,49 1,11 0,41
P6 70 18 2,31 2,02 | 258 1,62
P7 10 9 5,01 4,72 0,83 0,64
P8 23,3 8 3,33 2,01 0,48 0,56
PO 25 9 0,82 0,32 1,16 0,82

Ensaios de inchamento fornecem indicagcdes sobre a resisténcia dos
componentes e as condicbes de adesdo do composito (FIORELLI et al., 2011).
Considerando que a fibra tem uma influéncia maior em aumentar estatisticamente a

espessura do compésito em fungdo do teor de PET solubilizado, os resultados
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encontrados da resisténcia do compoésito no teste de inchamento apés 2 h e 24 h

estao apresentados na Figura 51.

Figura 51 — Inchamento ap6s 2 h e 24 h em funcao do percentual de PET
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Neste estudo se confirma a relagdo direta entre a maior taxa de absorcéao de
agua e inchamento em espessura, como descrito por Maloney (1993) e Moslemi
(1974). Destaca-se que os valores médios de inchamento em espessura apos 24 h
obtidos pelas amostras, estdo bem abaixo do requisito maximo de 12% estabelecido
pela norma europeia 622-5 (EN, 2006), mesmo para aquelas com teor de 70% de
PET solubilizado. O comportamento do inchamento ap6s 24 h apresentou relacao
direta com os resultados de 2 h porém apds 24 h as amostras obtiveram valor
maximo de inchamento inferior a 8%; mesmo assim, amostras com percentuais de
PET inferiores a 30% incharam mais no primeiro periodo e apresentaram
estabilizacdo com inchamento menor no periodo de 24 h. Em amostras com

percentuais de PET acima de 30%, ocorreu o contrario, haja vista que referidas
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amostras obtiveram um inchamento menor apds 2 h e apresentaram estabilizacao
com inchamento maior apos 24 h.

Os resultados de inchamento ap6s os tempos analisados indicam que o
aumento do teor de PET solubilizado favorece o aumento desta propriedade; o fato é
possivel de ser explicado através da descontinuidade da resina misturada a teores
de PET acima do ponto de saturacdo do fenol (33%). As particulas de PET néo
solubilizadas entre as fibras e resina se tornam empecilhno na adesdo desses
materiais. O fenol saturado provoca perda de fluidez da resina e sua capacidade de
promover uma adeséo consistente resina/fibra. Este aspecto da resina faz com que
as regides coesas nao sejam formadas em todo o compdsito e aumentem os
espacgos vazios entre os feixes de fibras que sdo ocupados pela agua que vai
intumescer a parede celular das fibras, até sua saturagéo e inchar o compésito.

Torquato et al. (2010) avaliaram painéis MDF “standard” com 15 mm de
espessura, densidade variando de 0,65 a 0,80 g/cm3, montados com uréia-
formaldeido produzidos pela industria brasileira e encontraram uma variagdo de
inchamento apés 2 h de 2 a 4%. Comparando os valores encontrados de
inchamento apds 2 h pelos autores com os resultados obtidos neste trabalho, &
importante destacar que seis ensaios obtiveram um inchamento (0,29 a 3,33%)
semelhante aos encontrados pelos referidos autores, comprovando que a resisténcia
ao inchamento do compdésito apos 2 h apresenta similaridade com o MDF e pode ser
aprimorada através de outros estudos.

Dias et al. (2008) encontraram, para chapas produzidas com residuos de Pinus
sp. aderidos com resina poliuretana a base de mamona, média de inchamento que
variou na faixa de 9 a 14%, em trabalho semelhante, Macedo (2008) obteve

compoésitos formados com serragem de madeira e 45% de residuo de
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recauchutagem de pneus e o inchamento em espessura obtido apds 2 h variou de
13,6 a 15%. Iwakiri et al. (2000) utilizaram compoésitos com 8% de uréia-formaldeido
e Eucayptuss sp e obtiveram coeficientes com médias de 16,76 a 30,60%.

Os resultados do comportamento desse teste foram bem abaixo dos limites
exigidos pelas normas citadas. Assim, o teste de inchamento em espessura
forneceu indicagdes sobre as condigdes de adesao entre constituintes do compaésito
guando submetidos a imersao em agua (Fiorelli et al., 2011). Consequentemente, a
formacao de regides coesas e estruturadas no compdésito que influencia 0 aumento

da resisténcia a tracao e consequentemente, a redugéo do inchamento.

4.2.7 Andlise térmica

4.2.7.1 Calorimetria exploratéria de varredura (DSC)

Considerando as condicdes do ensaio, a finalidade foi agregar informacdes
sobre as propriedades fisica e quimica em funcdo das reagdes dos materiais
constituintes do compésito. Diferentemente do primeiro ciclo de aquecimento, as
temperaturas de transicdo vitrea ndo ocorreram; observam-se, na Figura 52, as
rea¢des do segundo ciclo de aquecimento em amostras com teores distintos de PET

solubilizado.
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Figura 52 — Curvas de DSC das amostras com 23%, 30% e 70% de PET solubilizado
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A resisténcia a reacdes endotérmicas do compdésito é superior em funcédo da
temperatura, na medida em que o percentual de PET solubilizado é reduzido.
Observa-se temperatura de Tg das amostras causadas por reagdao endotérmica; na
Figura 52 a amostra que obteve temperatura de transi¢o vitrea (Tg) de 98,35 °C, foi
produzida com o maior percentual de PET solubilizado no fenol (70%); o fato é
possivel de ser entendido através do aumento do teor de PET solubilizado no fenol
na formacao da resina fendlica. A resina fendlica, ao ser curada, se transforma em
uma matriz termorrigida e ndo possui Tg e a fusdao (Tm) se inicia em
aproximadamente 436,73 °c (BORGES, 2004) carateristicas essas diferentes do
termoplastico PET, que possui temperatura vitrea (Tg) em torno de 71 °C e fusdo em
aproximadamente 255 °C (RABELLO e WELLEN, 2008). Ao misturar a resina a
teores elevados de PET solubilizado, a Tg da resina fendlica resultante diminui. Tal
fato modifica as caracteristicas da resina nos resultados, a medida em que o teor de
PET solubilizado aumenta faz com que a Tg seja reduzida e o compdsito perca

resisténcia térmica.
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O comportamento do compadsito em relacdo ao ensaio demonstra que o teor do
material PET influencia no sentido de se modificar a rigidez da resina fendlica que,
por um lado, pode fornecer qualidade a propriedade plastica e, por outro lado, pode
comprometer sua resisténcia fisica e mecanica para determinados projetos. A
resisténcia a reagbes endotérmicas do compdsito € inversamente proporcional ao

teor de incorporagéao de PET solubilizado no fenol da resina fendlica resultante.

4.2.7.2 Termogravimetria (TG)

Na Figura 53 observa-se o comportamento do compdsito em relacao a variacao
de massa das amostras em funcdo da temperatura (ndo isotérmica) para uma
situagdo controlada; as amostras analisadas foram constituidas com percentuais
acima e abaixo de 30% de PET solubilizado; os resultados indicam que o aumento
do PET solubilizado na resina fendlica promove uma perda maior de massa, para
temperatura em torno de 100 °C, enquanto no tratamento com 70% a perda de
massa foi maior que a das amostras com 23% e 30%, comportamento este que se

repete durante o ensaio.

Figura 53 — Curvas de TG das amostras com 23%, 30% e 70% de PET solubilizado
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Na Tabela 20 se encontra a degradagao sequencial acumulativa de massa das
amostras em relacdo ao aumento da temperatura para o intervalo de 100 a 800 °C

da Figura 583.

Tabela 20 — Degradacgéo das amostras com 23%, 30% e 70% de Pet solubilizado
Perda de massa (%)/Temperatura

PET(%) 100°C 200 °C 350 °C 550 °C 650 °C 786 °C

23 4,29 8,79 27,7 31 59,9 63,6
30 5,72 10 25 35 58,79 67,11
70 6,6 15 31 34 61,15 70,5

Conhecidos os perfis de degradacao, pode-se confirmar que as amostras
obtiveram perdas reduzidas de massa (£15%) para um primeiro momento de
temperatura abaixo de 250 °C e, em um segundo momento, intervalo de 300 a 400
°C, uma perda de massa de 25 a 30%. Lopes (2009) encontrou, para a fibra de
caroa isolada sem tratamento, uma perda de massa de 5% para o intervalo de
temperatura de 30 a 80 °C e obteve perda de 47% de massa para um intervalo de
temperatura 310 a 360 °C: resultados comparados com 0s encontrados neste
trabalho para o primeiro intervalo de temperatura, foi proporcional e para o intervalo
maior de temperatura a fibra isolada apresentou menor resisténcia em relacao ao
processo degradacdo quando comparada com a fibra no compdsito; esta
comparagao de resultados entre a fibra isolada e a fibra encapsulada no compésito
fornece dados importantes para a resisténcia do material frente ao processo de
degradacao.

Ressalta-se, segundo Lopes (2009, que a fibra de carod no processo de
degradacido obteve sua maxima intensidade de perda de massa a 360 °C e que, em

outras palavras, a fibra de carod acima desta temperatura entra no processo de
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degradacdo; nesta ldgica, portanto, acima desta temperatura as fibras no composito
nao oferecem mais resisténcia.

BORGES (2004) observou que na resina fendlica comercial do tipo resol
submetido a uma temperatura abaixo de 300 °C, o polimero permanece virtualmente
intacto. Nesta fase a perda de componentes gasosos se situa em torno de 15 a 30%,
que consiste principalmente em agua decorrente da reacdo de condensacao e
mondmeros que nao reagiram (KNOP & PILATO 1985). O processo de
decomposicao térmica da resina comeca em 300 °C e termina em 600 °C, para esse
intervalo a resina perde 24,97% de massa e o pico maximo é de 436,73 °C
(BORGES, 2004). Comparando os resultados encontrados do compdsito com as
caracteristicas da resina isolada, observa-se que o compdsito tem perdas de massa
com méaxima intensidade a partir de 500 °C, com perda de 50% de massa. Tal
decomposicdo para essa temperatura corresponde perda de massa da resina,
reacdo de oxidacdo dos grupos metilol existentes formando aldeido e agua,
respectivamente (BORGES, 2004).

O polimero PET apresenta a temperatura de fuséo cristalina (Tm) de 265 °C,
quando as regides cristalinas desaparecem e seu estado muda de borrachoso para
viscoso (CALLISTER, 2006; CANEVAROLO, 2002). Dias (2009) observou que,
virtualmente, o PET pds-consumo nao obteve um percentual de perda de massa
para temperatura no intervalo de 0 a 400 °C nem perda de massa de 84,35% para o
intervalo de 400 a 800 °C. Os valores citados s&o superiores aos resultados obtidos
neste trabalho e explicam os fatos, as amostras com teor de PET solubilizado acima
de 30% apresentam tendéncia de perder mais massa no processo de degradacao
térmica que as amostras com teor reduzido de PET solubilizado, evento que explica

que o teor de PET solubilizado contribui mais do que a fibra na resisténcia térmica;
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mesmo assim, teores de PET solubilizado acima de 30%, promovem menor
resisténcia ao processo de degradagao que a resina fendlica.

As amostras obtiveram a maxima intensidade na perda de massa em 550 °C,
e, a partir desta temperatura, o compdsito apresentou perda de massa acima de

30%.

4.2.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Através da andlise das micrografias € possivel observar como se comporta a
adesao fibra/resina em relagdo aos ensaios fisicos e mecanicos realizados. E a
técnica de imagens mais utilizada para estudo de fratura de compésitos fabricados
com fibras longas e curtas (RAZERA, 2006). Alguns autores Matos (1988), Brito
(1995), Nascimento (2003), Iwakiri et al. (2005), Dias et al. (2005; 2008), Dias
(2008), afirmam que o ensaio de tracdo é considerado como o mais importante para
definir a qualidade de painéis aglomerados. Até romper a aderéncia entre a resina e
fibras, a resisténcia guarda uma estreita relacdo com a expansao linear, absorcao de
agua e inchamento.

A Figura 54 representa a imagem do teste de tracdo para amostras com um
teor de PET solubilizado superior a 30% em relagdo a massa de fenol que compde a

resina.
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Figura 54 — Micrografia da ruptura na tracéo
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Em andlise anterior os resultados de tracdo comprovaram que o teor de PET
proximo ou acima do ponto de saturacao do fenol reduz a propriedade de tracédo (<
0,40 MPa) devido a descontinuidade da resina causada pelas particulas de PET nao
solubilizadas entre a fibra e a matriz, que impedem a formacao de regides coesas
(espacos vazios) entre a resina e a fibra. Observa-se, na Figura 54, um
desacoplamento (“debonding”) da fibra, grumos e particulas de PET néo
solubilizados, dispostos sobre a superficie das fibras impedindo a adesao
fibra/resina durante o processo de termoprensagem do composito, fato que, em
relacdo aos resultados obtidos, demonstra uma relagao direta com altos percentuais
nos testes de expansao linear, absor¢do de agua e inchamento.

Por outro lado constata-se na Figura 55, uma imagem da amostra ap6s o

ensaio de tracdo em amostras com teor de PET solubilizado inferior a 30%.
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Figura 55 - Micrografia da ruptura na tragéo
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Na imagem acima pode-se comprovar a formacéo de regides coesas entre a
resina/fibra, sinbnimo de eficiéncia da ligagdo da matriz com o reforgco. Este fator é
de primordial relevancia para garantir os valores de resisténcia mais elevados e
rigidez para o compdésito (MONTEIRO e D’ALMEIDA, 2006). Fato este possivel de
ser explicado através da resisténcia do teste de tracdo, visto que amostras com teor
de PET solubilizado inferior a 30% obtiveram valores médios de tracao entre 0,6
MPa e 1,8 MPa superiores, portanto, aos encontrados nas amostras com teor de
PET solubilizado superior a 30%.

Ap6s o0 ensaio de tracdao as micrografias das amostras comprovaram o0s
elevados resultados de resisténcia e rigidez do compadsito. As amostras com maior
resisténcia ao desacoplamento (“debonding”) da fibra tém relacdo com as melhores
adesbes resina/fibra quando o teor de PET solubilizado é inferior a 30%. Nesta
visdo, os resultados inferiores encontrados nos testes de expanséao linear, absorcéao
de agua e inchamento guardam uma relacado direta com os elevados valores de

tracao.
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Atraves dos resultados encontrados chega-se as seguintes conclusées:

Geral:

v" O composito constituido com resina fendlica do tipo resol, PET pos-

consumo e fibras de caroa foi obtido.

Especificas:

v

Para obtencao da matriz polimérica resina fendlica/PET, o PET tem que
ser solubilizado no fenol antes da adicdo do formol para a sintese da

resol;

O percentual maximo de PET solubilizado no fenol foi de 70%;

A melhor proporgéo de solubilizagdo PET/fenol foi de 1:4 em massa para

uma relagao molar 1:3 fenol/formol;

O material que mais contribuiu no aumento da densidade no compdsito,
foi o PET;

Quanto maior a densidade do compdsito maiores foram os valores dos
ensaios de tragéo, flexao, absor¢céo de agua e inchamento;

Resina fendlica misturada com percentuais de PET solubilizado abaixo
de 30% influencia positivamente na resisténcia a tragcdo do composito;
por outro lado, o teor acima de 30% de PET solubilizado em fenol
provoca diminuicdo na resisténcia a tracao;

A fibra foi diretamente responsavel em provocar uma resisténcia maior

nos moédulos de tensdo maxima e elasticidade no ensaio de flexao;
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O PET foi o material mais significativo que a resina fendlica para o
moédulo de tensdo maxima na flexdo e a resina fenédlica mais significativa

do que o PET para o mdédulo de elasticidade na flexao;

A maioria dos tratamentos no teste de Expanséo Linear ultrapassou o
limite maximo aceitdvel de 0,35% porém todos os tratamentos
apresentaram um equilibrio higroscépico para essa propriedade, abaixo
de 1%;

Compésitos com percentuais de expansao linear reduzidos foram

constituidos com teor de PET solubilizado em fenol abaixo de 30%;

Um aumento ou reducdao do teor de PET solubilizado corresponde
proporcionalmente a um aumento ou reducao do grau de absorcao de

agua.

O teor acima de 30% de PET solubilizado em fenol provoca
descontinuidade da resina e a formacdo de regidbes nao coesas

propensas a retencao de particulas de agua;

A adesao resina/fibra é comprometida para teor de PET solubilizado em
fenol acima de 30%;

A resina fendlica com baixa fluidez torna o compdsito mais avido em

absorver agua;

Os resultados de absorcdo de agua apds 24 h apresentam um
comportamento semelhante ao dos resultados de absor¢do apés 2 h,

porém com percentuais maiores.

O teor de PET solubilizado em fenol acima de 30% provoca um aumento
de inchamento em espessura apdés 2 h e 24 h;
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Os resultados de inchamento apds 2 h foram maiores que 24 h; no
entanto, para os tempos analisados a maioria dos resultados esta bem

abaixo dos requisitos das normas citadas;

Resultados de DSC comprovaram que percentuais de PET solubilizado
acima de 30% aumentam a propriedade plastica e reduzem a

temperatura de transigéo vitrea da matriz;

O teor de PET solubilizado abaixo de 30% aumenta a temperatura de

transigcao vitrea do compésito;

Os resultados do processo de degradacdo apresentam maxima
intensidade na perda de massa em 550 °C; a resina é o material mais
resistente seguido do PET e, por ultimo, a fibra, neste ensaio;

Pela andlise das micrografias dos compdsitos conclui-se que as
melhores adesdes resina/fibra ocorrem com teor de PET solubilizado
abaixo de 30%;

Em uma visdo geral, a solubilizacdo do PET no fenol foi o fator que
influenciou todos os resultados obtidos através dos ensaios.
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Sugestoes para trabalhos futuros:

* Estudo da cinética de cura da resina fendlica do tipo resol com PET pés-

consumo solubilizado:;

* Estudo da inclusdo de insumos quimicos na resina que venha a proporcionar
melhoria da qualidade adesao fibra/resina;

*Estudo das propriedades fisico-mecéanicas de compdésitos com fibras de caroa
submetidas a tratamentos quimicos na superficie (polpagdo organossolve,
etc.);

* Estudo da influéncia da orientacdo das fibras nas propriedades mecanicas
cuja forca externa exercida seja paralela a orientagao das fibras;

* Estudo da trabalhabilidade do compésito: impacto, cola, acabamento e

arrancamento de prego.
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