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COSTA, A.C.A. Obtencao e caracterizagcado de compédsitos de resina de
benzoxazina reforcados coma biomassa da casca de noz-macadamia. 2018.
82f. Dissertacdo (Mestrado Profissional em Materiais) — Fundagdo Oswaldo Aranha
do Campus Trés Pocos, Centro Universitario de Volta Redonda, Volta Redonda.

RESUMO

A constante evolugdo da industria polimérica e de compdsitos, bem como um
mercado consumidor voraz, traz consigo grandes impactos ambientais. Esta
tematica serviu como motivador do presente trabalho de forma a evitar ou reduzir
significativamente, os impactos ambientais por reinsercdo de materiais outrora
inserviveis na cadeia produtiva. As resinas polibenzoxazinas vém se destacando no
mercado em substituicdo das resinas termorrigidas epdxis e fendlicas. Estas resinas
possuem propriedades similares ou superiores as resinas tradicionalmente utilizadas
na industria polimérica e possuem a grande vantagem de poder ser armazenadas a
temperatura ambiente. Além disto, sua cura ndo gera subprodutos ou necessita de
catalisadores para ocorrer. A noz-macadamia tem sua origem na Australia. Apesar
de muito conhecida, a industria da macadamia aproveita apenas a améndoa, o que
acarreta uma elevada producéo de residuos, cerca de 75% do total gerado. Com
esses valores, pode-se notar que a disposicao dos residuos produzidos por esta
agroindustria, tem se tornado um problema, devido, principalmente, ao aumento da
sua produgao.O principal objetivo foi a produgao e caracterizagdo de compdsitos de
benzoxazina reforgcados com biomassa da noz da macadamiain natura e tratadas
hidrotermicamente nas proporgdes de 5%, 10% e 20% m/m e sua comparagao com
a resina pura curada.Um ciclo de cura destinado a produgdao dos compdsitos foi
desenvolvido e todo o processamento foi realizado em estufa com biomassa oriunda
da noz da macadamia, tratadas hidrotermicamentee in natura. Para avaliacdo do
processo foram utilizados os resultados obtidos termicamente (por calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), termogravimetria (TGA), analise termomecénica
(TMA)e dinadmico-mecanica (DMA))e morfologicamente (microscopia 6ptica). Como
principais resultados pode-se descrever que o material extraido durante o tratamento
hidrotérmico foi, em sua maioria, hemicelulose que ocorreu de forma parcial pelo
método hidrotérmico. A temperatura de inicio de degradagdo da biomassa de
macadamia é de ~200°C, permitindo, a utilizacdo desta para fabricacdo do
composito com resina benzoxazina que possui temperatura de cura em 190°C. A
presenca de duas Tg de 144°C e 177°C indica que a resina apresenta em sua
composicao, pelo menos dois componentes, além do solvente, sendo este material,
provavelmente, um tenacificante. Além disso, os resultados dos ensaios de DMA
mostraram que o valor de Tg da resina praticamente nao é afetado pela presencga do
reforco de noz de macadamia, podendo, desta forma, ser usado como reforco em
artefatos sem prejudicar a temperatura de trabalho da resina benzoxazina.

Palavras-Chave: Resina Benzoxazina, Particulado da casca da noz macadamia,
Caracterizacdo, Compdésito, Reaproveitamento.



COSTA, A.C.A. Production and characterization of benzoxazine resin
composites reinforced with macadamia nutshell biomass. 2018. 82f. Dissertation
(Professional Master's Degree in Materials) — Fundagdo Oswaldo Aranha, Campus
Trés Pocos, Centro Universitario de Volta Redonda, Volta Redonda.

ABSTRACT

The constant evolution of the polymer and composites industry, as well as a
voracious consumer market, leads to great environmental impacts. This theme was
the key motivator of the present work in order to avoid or reduce significantly, the
environmental impacts by reinsertion of previously unusable materials in the
productive chain. The polybenzoxazine resins have been highlighted in the market in
substitution of thermoplastic epoxy and phenolic resins. These resins have similar or
superior properties comparing to resins traditionally used in the polymer industry and
have the great advantage of being stored at room temperature. In addition, its cure
does not generate by-products or requires catalysts to occur. Macadamia nuts is
originally from Australia. Although well known, the macadamia industry uses only the
almond, which leads to a high production of waste, about 75% of the total generated.
Considering these values, the disposal of the waste produced by this agroindustry
has become a problem, mainly due to the increase of its production. The main
purpose was the production and characterization of benzoxazine composites
reinforced with in natura and hydrothermally treated macadamia biomass in the
proportions of 5%, 10% and 20% m/m and their comparison with the pure cured
resin. A curing cycle destined to the production of the composites was developed and
all the processing was carried out in a greenhouse with biomass originated from in
natura and hydrothermally treated macadamia nuts. The results from thermal
analysis (by differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TGA) and
thermomechanical analysis (TMA) and morphological analysis (optical microscopy)
were considered for the evaluation of the process. As main results it can be
considered that, the material extracted during the hydrothermal treatment was,
mostly, hemicellulose, which occurred partially by the hydrothermal method. The
temperature at the beginning of degradation of the macadamia biomass (~ 2000C),
allowing the use of this to manufacture the benzoxazine resin composite. The
presence of two Tg of 1440C and 1770C indicates that the resin has two components
in addition to the solvent, which is probably a tenacifier. Furthermore, the obtained
composites presented lower Tg by the Tan & modulus comparing to the pure resin,
demonstrating that the insertion of biomass caused the material to lose its cushioning
capacity.

Key words: Benzoxazine Resin, Macadamia Nutshell, Characterization, Composite,
Reuse
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1. INTRODUCAO

A constante evolugdo da industria polimérica e de compdsitos traz consigo a
necessidade de redugdo dos impactos gerados por toda esta cadeia produtiva, e
uma das vertentes que estdo sendo trabalhadas € a concepgcao de “materiais
verdes”, onde todo o ciclo de produgdo e de vida do produto é planejado e
gerenciado, de forma a evitar ou reduzir significativamente, os impactos ambientais
(MULINARI, 2009; OLIVEIRA, 2013).

Assim, os compoésitos de biomassa com matriz polimérica podem contribuir
significativamente com este objetivo, auxiliando na redu¢do do uso de derivados do
petréleo, juntamente com uma redugdo expressiva de massa especifica quando
comparados com os polimeros comumente utilizados na fabricagdo de pegcas em
geral (HUDA; YANG,2008; OLIVEIRA, 2013).

Além disso, estes polimeros, oriundos do petroleo, podem ser substituidos por
uma porcentagem expressiva de material proveniente de fontes renovaveis, o que
pode ser largamente explorado como fator de marketing do produto oferecido,
atrelando a imagem da empresa como parceira do meio ambiente (OLIVEIRA,
2013).

Reforgcando o quadro descrito acima, na década de 90, ocorreu a criagao de
leis ambientais sobre o uso e o destino final das fibras, sejam elas sintéticas ou
naturais, assim como das biomassas em geral fazendo com que as técnicas de
processamento tivessem uma preocupacao maior com a reducao dos poluentes e do
descarte, impulsionando desta maneira a reutilizagdo de materiais, especialmente os
naturais (BANDEIRA, 2015; MILANESE, 2012).

No tocante as biomassas naturais, estas outrora eram ditas como nao
utilizaveis para as industrias em geral e ocasionavam acumulo de lixo ou polui¢ao
para 0 meio ambiente, tendo sua ultilizagdo restrita a queima e, consequente,
producaode energia. A partir do século XX, elas se tornaram uma alternativa viavel e
econdmica para serem usadascomo refor¢cos em compositos (BENINI, 2011; DONG;
DAVIES 2012;LEAO, 2008).

Dentro deste contexto, a biomassa, oriunda da casca de noz-macadamia,vem
ganhando espago no mercado. Na ultima década, sua utilizagdo se restringiu a
fabricagcdo de briquetes utilizados na produgcdo de energia e na compostagem.

Entretanto, a casca da noz de macadamia pode vir a ser usada ndo apenas como
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carga para redugao do prego de um determinado produto final, mas também como
um reforgo valioso em compdsitos poliméricos (BENINI, 2011; DONG; DAVIES
2012;LEAQ, 2008).

No caso das matrizes poliméricas, a classe de resinas denominadas de
polibenzoxazinas vem se destacando no mercado em uma tentativa de substituicao
das resinas termorrigidas epoxis e fenodlicas. Estas resinas possuem propriedades
similares ou superiores as resinas tradicionalmente utilizadas na industria polimérica
(construgdo civil, automobilistica, eletro-eletrbnia; aeronautica, espacial, entre
outras) e possuem a grande vantagem de poder ser armazenadas a temperatura
ambiente (AGAG; TAKEICHI, 2006; CHERNYKH; LIU; ISHIDA, 2006; ISHIDA;
ALLEN, 1996; NAKAMURA; ISHIDA, 2009; PEREIRA, 2011).

Estas resinas termorrigidas sao consideradas como matrizes de alto
desempenho, com baixa absor¢do de umidade (< 0,9%), estabilidade dimensional
consideravel, resisténcia elétrica e térmica (> 200°C) e que associam as
propriedades mecanicas, da resina epoxi com as propriedades térmicas e de
retardante de chama das resinas fendlicas. Além disto, sua cura nao gera
subprodutos ou necessita de catalisadores para ocorrer (AGAG; TAKEICHI, 2006;
CHERNYKH; LIU; ISHIDA, 2006; ISHIDA; ALLEN, 1996; NAKAMURA; ISHIDA,
2009; PEREIRA, 2011).

Varios estudos nas areas de caracterizacdo e de producdo de compdsitos
poliméricos termorrigidos vém sendo realizados, especialmente os que envolvem a
relacdo processamento-morfologia-propriedades dos sistemas poliméricos utilizados
largamente na industria em geral (BARBOSA, 2004; COSTA; REZENDE; BOTELHO,
2005; FERRARI, 2005; ISHIDA; ALLEN, 1996; MILANESE, 2012; MONTORO, 2014;
PEREIRA, 2011; RAN; GU, 2011; REZENDE; BOTELHO, 2000; REZENDE; COSTA;
BOTELHO, 2011; ROSA, 2006). Entretanto, nenhuma literatura consultada descreve
o estudo envolvendo as resinas benzoxazinas reforcada com biomassa de
macadamia.

Em ambito tecnoldgico nacional, este estudo pretende colaborar com o
acréscimo de experiéncia na obtencdo de compdsitos que auxiliem a viabilizagao
comercial da casca da noz de macadamia, dando a um residuo, um fim de aplicagao
nobre com valor agregado final como refor¢cante de compdésitos, melhorando, assim,
a viabilidade econbmica de um desenvolvimento estratégico para o pais no

perimetro energético.
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1.1.  Objetivo

O presente trabalho visa produzir e caracterizar dois tipos de compdsitos
poliméricos: (1) compdésitos de benzoxazina reforgados com biomassa de
macadamia in natura (5%, 10% e 20 % m/m) e (2) compositos de benzoxazina
reforcados com biomassa de macadamia tratada (5%, 10% e 20 % m/m). Para isto
um ciclo de cura destinado a produgado dos compdsitos foi desenvolvido e todo o
processamento foi realizado em estufa apods tratamento prévio ou ndo da casca de
noz de macadamia. Os compdsitos produzidos foram avaliados termicamente (por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), termogravimetria (TGA), analise
termomecanica (TMA) e dindmico-mecéanica (DMA) e morfologicamente (microscopia
Optica). Além disso, os resultados foram comparados aos da resina benzoxazina

pura.

1.2. Justificativa

Este projeto visa obter um compdésito de resina de benzoxazina/biomassa de
macadamia e fazer sua caracterizacao fisico-quimica como forma de dominar a
tecnologia de producdo de compdsitos poliméricos reforgados com biomassas
naturais, bem como sua caracterizacéo e, desta forma, contribuir para a capacitagéao
do UniFOA - Trés Pocos no que se refere a formacédo de recursos tanto na area
humana quanto no desenvolvimento tecnolégico na area de compadsitos poliméricos.
Além disso, a biomassa da macadamia € um material renovavel e que outrora era
descartado ou subutilizado como combustivel, seu aproveitamento tem grande
interesse de cunho ecoldgico, pois minimiza o descarte e o acumulo em aterros

sanitarios e/ou a queima da mesma e, consequente, poluicdo do meio-ambiente.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Resina Benzoxazina

Com o surgimento das primeiras industrias, tem-se consigo o0s primeiros
problemas ambientais, proporcional a producado da época. Com o passar do tempo,
surgiram novas necessidades, assim como o aparecimento de outras industrias.
Houve, entdo, uma preocupacao de maiores estudos voltados para os problemas de
cunho ecoldgico, pois se chegava a conclusdo que o crescimento industrial estava
diretamente ligado aos impactos ambientas (OLIVEIRA, 2017).

As benzoxazinas pertencem a classe das resinas fendlicas e sao classificadas
como termorrigidas. Entretanto, a benzoxazina se destaca das demais por
apresentar algumas caracteristicas tais como excelente flexibilidade de design
molecular que permite manejar seu arranjo molecular de forma variada, conferindo,
assim, propriedades almejadas a matriz polimérica e o fato de que sua
armazenagem pode se dar em condicdo ambiente, ndo sendo necessaria
refrigeragcdo para retardar seu processo de cura, o que promove consideravel
reducdo de custo de processo (AGAG; TAKEICHI, 2006; BANDEIRA, 2015;
CHERNYKH; LIU; ISHIDA, 2006; ISHIDA; ALLEN, 1996; NAKAMURA; ISHIDA,
2009; PEREIRA, 2011).

A benzoxazina foi sintetizada, pela primeira vez em 1944 por Holly e Cope.
Nas décadas seguintes, varias destas resinas benzoxazinas, bem como
naftoxazinas foram sintetizadas com o objetivo de combater tumores. A partir dai,
com a crescente exigéncia do mercado por polimeros com custo de produgdo menor
e elevadas propriedades, a benzoxazina vem se destacando com uso nas mais
variadas aplicagdes (BANDEIRA, 2015; ISHIDA; AGAG, 2011; PEREIRA, 2011).

Quando comparadas as outras resinas tradicionais, a benzoxazina se
apresenta com alto desempenho, elevada resisténcia a temperatura (> 200°C), boas
propriedades elétricas, estabilidade dimensional, temperatura de transicdo vitrea
elevada (150-260°C), absorcao de umidade baixa (< 0,9%), produz elevado teor de
carbono fixo e possui alto mdédulo de elasticidade (4,3-5,2 GPa) (Tabela 1)
(BANDEIRA, 2015).

As moléculas desta resina possuem um anel oxazina que se caracteriza pela

presenca de um anel benzénico ligado a outro heterociclico que possui seis atomos,
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sendo, os heteroatomos, um atomo de nitrogénio e outro de oxigénio. Estes podem
estar ligados a grupos funcionais reativos que modificam as caracteristicas do
produto final (Figura 1) (WANG; ISHIDA, 2002).

Os processos de sintese e cura da benzoxazina sao relativamente simples. A
sintese pode ser feita pela combinacdo de formaldeido, uma amina primaria € um
derivado fendlico (Figura 2). A cura da resina benzoxazina nao precisa de
catalisador, além de n&o gerar subprodutos. O mecanismo de cura desta resina
ocorre por via catibnica através de uma imina protonada, que pela agao do calor ou
de agente catalisador, favorece a abertura do anel de oxazina, formando um
intermediario poliéter. Este poliéter sofre, entdo, uma reestruturagdo de sua cadeia
principal que leva a formagdao do polimero final tipo fendlico denominado
benzoxazina (Figura 3) (WANG; ISHIDA, 2002).

Tabela 1- Propriedades fisicas e mecanicas de polimeros de alto desempenho.

Resina Resisténcia Médulo e Médulo de Alongamento Massa Tg (°C)
a tragéo elasticidade armazenamento  na ruptura especifica
(MPa) (GPa) (GPa) (%) (9.cm™)
Benzoxazina 44-64 4,3-5,2 1,8-2,2 1,0-2,4 122125 150-260
Fendlica 35-62 2,7-4,8 - 1,5-2,0 1,24-1,32 ~175
Epoxi 28-90 2,4 - 3-6 1,11-1,40  150-261
Bismaleimida - - - <2,0 1,35-1,40  250-300

Fonte: BANDEIRA (2015)

Entretanto, ha restricdbes para utilizagdo desta resina. Uma das mais
importantes se refere a dificuldade de processamento e transformacido em filmes,
visto que, os mondémeros estado, de forma geral, na forma de p6. Além disto, estes
polimeros tém baixa massa molar o que causa fragilidade e a temperatura para a
sua cura é elevada (entre 200°C a 250°C) (BANDEIRA, 2015; WANG; ISHIDA,
2002).

Para facilitar a processabilidade e as propriedades destas resinas varios
estudos vém sendo feitos. Dentre estes, se destacam a produgéo, por Ishida e Allen
(1996), de copolimeros baseados em epOxi e benzoxazina sintetizados que
evidenciam uma melhora substancial da resisténcia mecanica e térmica do produto,
o desenvolvimento, por Zhang e Ishida (2015), de novas resinas benzoxazinas de

alto desempenho que apresentam baixo custo e facil processabilidade e a



21

elaboracdo de compdsitos de carbono com resina benzoxazina comercialmente

disponivel feito por Bandeira (2015) e por Oliveira (2018).

Figura 1: Oito principais isdbmeros da resina benzoxazina.
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Fonte: BANDEIRA, (2015)

Figura 2: Mecanismo de sintese de resina benzoxazina.
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Figura 3: Mecanismo de cura da resina benzoxazina.
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2.2. Biomassa da Noz Macadamia

A macadamia também denominada noz-macadamia ou noz-da-queenslandia
tem sua origem nas florestas tropicais compreendidas entre a costa do Sul de
Queensland e o norte do distrito de New South Wales na Australia (RODRIGUES et
al., 2016; PIMENTEL et al., 2007).

O nome desta noz é uma homenagem a John MacAdam, pesquisador
australiano que foi responsavel pela caracterizacao de diversas espécies de plantas
no continente australiano (RODRIGUES et al., 2016; PIMENTEL et al., 2007).

Esta planta pertence ao género da familia botanica Proteaceae, sendo que a
maioria das plantas cultivadas € da espécie M. integrifolia, e em menor numero da
espécie M. tetraphylla. Além disto, sdo plantados hibridos interespecificos destas
duas espécies (RODRIGUES et al., 2016; PIMENTEL et al., 2007).

No Brasil ela é cultivada principalmente na regido Sudeste devido as
condi¢des do clima local, que € bem semelhante as da regido da qual a espécie se
origina. Isto se deve, principalmente, por ambas as regides estarem na mesma faixa
de latitude sul, permitindo, com isso, melhor adaptacéo da espécie (PIMENTEL et
al., 2007; SOBIERAJSKI et al., 2007)

As condigbes necessarias para seu cultivo sdo as mesmas exigidas para o
cultivo do café e dos citricos, culturas ja conhecidas e consolidadas pelos
agricultores nacionais (PIMENTEL et al.,, 2007; SOBIERAJSKI et al., 2007).
Atualmente, no Brasil, existem aproximadamente 6.500 ha de macadamia plantados,
conforme se observa na Tabela 2 que mostra a distribuicdo do plantio.

O fruto da macadamia é constituido por uma améndoa de coloracédo creme na
parte interna, envolta por uma casca marrom. Esta améndoa, mais a casca, formam
a "noz". E por fim, esta noz é envolvida pelo carpelo, casca de cor verde que a
abriga (Figuras 4 e 5) (PIZA 2005; PIZA, MORIYA 2014).

A industria da macadamia aproveita apenas a améndoa, o que acarreta uma
elevada producado de residuos, cerca de 75% do total gerado. Com esses valores,
pode-se notar que a disposi¢ao dos residuos produzidos por esta agroindustria, tem
se tornado um problema, devido, principalmente, ao aumento da sua producio
(RODRIGUES et al., 2016; SOBIERAJSKI et al., 2007).



Tabela 2 - Distribuicdo de macadamia no Brasil.
Estado Plantas Area(ha) %

Sao Paulo 650.000 3.000 46%
Espirito Santo  220.000 1.000 15%
Minas Gerais  180.000 850 13%

Bahia 100.000 500 8%

Rio de Janeiro 100.000 500 8%
Mato Grosso  100.000 500 8%
Parana 30.000 150 2%

Total 1.380.000 6.500 100%
Fonte: ABM (2013)

Figura 4: Componentes do fruto da macadamia.
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Figura 5: Componentes do fruto da macadamia.
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A elevada producgado de residuos fez com que se buscassem alternativas
para utilizagcdo desse insumo, tais como o uso em geragao de energia, devido ao
seu alto poder calorifico (24,8 MJ/kg) decorrente do seu elevado teor de lignina. Um
valor alto, comparado a outros valores de biomassa, tais como o do bagago da cana-
de-agucar (18,5 MJ/kg). Além desta utilizagdo, o residuo da macadamia pode ser
utilizado em (ABA, 2012):

e Producao de briquetes usados como lenha e que sao fabricados por
compactacao de residuos lenhosos. Devido a sua baixa densidade, sua
introducdo na manufatura desses briquetes, acaba por reduzir o peso e o
custo em transporte das pecas, uma vez que ha menor consumo de

combustivel.

e Compostagem, como cobertura do solo, uma vez que liberam potassio e
nitrogénio. Sua utilizacdo pode se da também em conjunto com outros

materiais organicos.

2.3. Compodsitos

Ao longo de sua histéria, o homem vem tentando obter, por meio
decombinacdes de diferentes materiais, produtos com caracteristicas mecanicas,
tais como rigidez e tenacidade e também com resisténcia térmica, melhores
(WIEBECK; HARADA, 2005).

Sendo assim, esses novos materiais foram chamados de materiais
compositos e podem ser definidos como sendo um produto formado pela unido de
dois ou mais materiais distintos, resultando em caracteristicas que ndo podem ser
obtidas de outra forma pelas partes que compdem o produto (BANDEIRA, 2015,
WIEBECK; HARADA, 2005).

Historicamente, os compdsitos tém sua origem na propria natureza, exemplo
disso, € a madeira constituida por fibras flexiveis compostas por celulose (reforco)
ligada por lignina (matriz) que € considerada um polimero natural. Entretanto, nas
ultimas décadas, as exigéncias por parte do mercado consumidor e novas
aplicagdes tém levado as industrias e pesquisadores a desenvolverem novos
produtos (BANDEIRA, 2015, WIEBECK; HARADA, 2005).
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De modo geral, os materiais compositos sao constituidos de pelo menos duas
fases distintas, denominadas de matriz e reforco (BANDEIRA 2015). Tendo a matriz
a fungado principal de distribuir a carga pelo compdsito, enquanto o reforgco é
responsavel por resistir aos esforgos solicitados (VIDAL, 2014).

A matriz pode ser contituida de um material metalico, polimérico (elastémero,
termorrigido ou termoplastico) ou ceramico, enquanto que o reforgco pode se
apresentar na forma de um material particulado, fibras (descontinuas ou continuas)
ou outro material de interesse (Figura 6) (BANDEIRA, 2015; OLIVEIRA, 2015).

As propriedades encontradas nos compdsitos sao influenciadas por seus
constituintes, pela distribuicdo do reforco na matriz, bem como a interagéo reforgo-
matriz. A escolha de uma matriz dependera das propriedades fisicas, mecanicas e
térmicas exigidas para sua aplicacao (VIDAL, 2014).

Dentre os reforgos, os reforgos orgéanicos, vém se destacando principalmente
por serem biodegradaveis, apresentarem fontes renovaveis e terem boas
caracteristicas mecanicas (MILANESSE, 2012; VIDAL, 2014).

Figura 6: Esquema de classificagdo dos materiais compdsitos.

[

Particulas Fibras Estruturais

Reforgantes Reforgantes
Particulas Particulas Continua Descontinua ‘ Laminados | l Sanduiches|
Grandes Pequenas (alinhada) (picada)

| Orientada | | Aleatéria |
| 1
Unidirecional| | Bidirecional |

Fonte: Adaptado pela AUTORA (2018) de BANDEIRA (2011); DIACENCO (2010).

2.4. Compositos Poliméricos Reforgcados com Biomassa

Os compasitos poliméricos reforgados com biomassa tém ganhado evidéncia.
Isto se deve, principalmente, as politicas mundiais de combate a poluicdo ambiental
causadas pelo descarte de materiais inserviveis em aterros sanitarios. Estas novas
politicas ambientais vém estimulando o aumento de pesquisas e o desenvolvimento

de novas tecnologias que possam substituir materiais ndo renovaveis pelos
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chamados biodegradaveis e a reinsergao de materiais no ciclo produtivo (AMARAL;
SILVA, 2016; OLIVEIRA, 2015; FERNANDES, 2013).

Os ecos-compésitos se referem ao uso de biomassa de origem vegetal, sob
qualquer forma, reforcando resinas termoplasticas ou termorrigidas. O mais famoso
destes compdsitos surgiu na década de 20 sendo formado por madeira em po e
resina fendlica e foi denominado baquelite. Ele revolucionou o design de produtos,
especialmente os eletrodomésticos (CLEMONS, 2002; SANTOS, 2008).

Nos anos 70 o grande destaque destes compdsitos ecologicos foi o
Woodstock, muito utilizado na industria automobilistica. Sua composicao basica era
de polipropileno e madeira (CORREA et al, 2003; SANTOS, 2008; SCHRAUWEN;
PEIJS, 2002).

Para fabricagdo destes compédsitos o0s polimeros termoplasticos,
especialmente os reciclados, tais como o polietileno, poliestirenos e polipropileno
sdo os mais utilizados devido ao seu baixo custo e sua facil processabilidade (por
injecdo, extrusdo e compressao). O mercado consumidor destes produtos vem
crescendo especialmente nos Estados Unidos da América, Japao e na Europa como
um todo, sendo que os teores de biomassa podem chegar até 70% em massa do
total. Sua aplicabilidade se estende aos mais diversos setores tais como
automobilistico, de construgdo civil, moveleira, entre outros (CLEMONS, 2002;
SANTOS, 2008; SCHRAUWEN; PEIJS, 2002).

Apesar das resinas termoplasticas terem uso majoritario algumas resinas
termorrigidas, vem sendo usadas na fabricagdo desses compdsitos devido ao facil
acesso a matéria prima e da utilizagdo de tecnologias mais simples de moldagem

com consequente diminuigdo de preco do produto final (SANTOS, 2008).

2.41. Reforco com Biomassa da Macadamia

As condigcdes de utilizacdo de um compédsito dependem diretamente do
esforco ao qual a peca vai ser submetida e/ou as condigdes ambientais a qual ela
vai estar exposta. Por isso, as propriedades do compdsito, muitas vezes, ja estdo
previstas em projetos. Essas condigdes sao alcangadas ou melhoradas pela
adequacao do design e a introdugdo dos elementos de reforgos, que conferem a
estrutura elevadas propriedades especificas de resisténcia e de modulo de
elasticidade (MARINUCCI, 2011).
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Nos ultimos anos, tem-se dado preferéncia ao reaproveitamento de matérias
outrora considerado inservivel. Dentro deste contexto, materiais oriundos da casca
de fruta, especialmente a casca de noz macadamia, vém ganhando destaque por
suas propriedades (LEAO, 2008; BRANDAO, 2014).

A biomassa proveniente da casca da macadamia foi utilizada como reforgo
em compositos cuja matriz era o poliéster nas proporgdes de 90:10, 80:20, 70:30 e
60:40 (m/m) por Dong e Davies (2012) e mostraram que nado houve melhora das
propriedades mecéanicas do composito. Ja Wechsler et al. (2013) fizeram uma
comparagao das propriedades de amostras de aglomerados de fibra de madeira com
resina de 6leo de mamona (80:20), fibra de casca de macadamia com resina de 6leo
de mamona (80:20) e fibra de madeira com resina de ureia-formaldeido (90:10). Os
resultados mostraram que o aglomerado de casca de macadamia apresentou maior
densidade, maior resisténcia a absorgdo de agua e forga de ligagdo interna (LEAO,
2008; BRANDAO 2014).

Com a utilizacdo destes materiais outrora descartados, procura-se, nao
apenas melhorar as caracteristicas do compdsito, mas também, diminuir o pre¢o do
produto final, proporcionar a redu¢ado do impacto ambiental, visto que o lixo hdo mais
€ enviado aos aterros sanitarios e a criagdo de uma fonte de renda para as

populagdes mais carentes (BENINI, 2011).

2.5. Interface Matriz/Reforco

Nas estruturas dos compdsitos poliméricos, a interface matriz/reforco
comporta-se como um importante elo, transmitindo os esforgos do carregamento da
matriz para o reforgo. Considerando a diferenca significativa nas propriedades
elasticas das matérias-primas do compdsito, cabera a interface compatibiliza-las
(MARINUCCI 2011).

As propriedades da interface, que sao especificas para cada combinacio
matriz/reforgo, influenciam diretamente nas propriedades fisicas e mecanicas do
material, sendo um dos fatores mais importantes que levam a fratura do mesmo
(MARINUCCI 2011).

Conforme Brandao (2014), a interagdo entre os materiais na regidao da
interface depende de dois fatores: molhabilidade, que € o nivel de contato e a

adesividade, que sao forgas coesivas, sendo esses fatores interdependentes.
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Para melhorar essas caracteristicas, varios autores vém estudando a
influéncia que tratamentos quimicos, feitos nos reforgos, especialmente os de origem
vegetal, causam no comportamento mecanico dos compésitos (BRANDAO, 2014;
CURY, 2017; QUINELATO, 2016).

Estes tratamentos s&o importantes a medida que os materiais lignoceluldsicos
apresentam desvantagens se comparadas a alguns materiais sintéticos. Esses
tratamentos visam melhorar a aderéncia matriz/reforco e alterar as caracteristicas
como a hidrofilicidade e rugosidade superficial (BRANDAO, 2014).

2.6. Meétodos para Extragdo de Materiais Ligninocelulésicos

Os materiais lignocelulésicos sao resistentes ao fracionamento, ou seja,
apresentam recalcitrancia e, consequentemente, a extragdo dos componentes que
compdem a biomassa tais como a celulose, as hemiceluloses e a lignina.

Varios fatores tais como a umidade da biomassa, seu grau de polimerizagao,
sua porosidade, grau de cristalinidade da celulose, entre outros, podem influenciar
no processo de hidrélise (KIM et al., 2001). Entretanto, outros tratamentos quimicos
e/ou fisicos e/ou mecanicos podem ser utilizados para separar ou remover 0s
diversos componentes. Estes tratamentos podem alterar as caracteristicas
estruturais e aumentar o acesso dos agentes de hidrélise a matriz lignoceluldsica
(ALVIRA et al., 2010; QUINELATO, 2016).

Cada tratamento realizado (Quadro 1) atua, de certa forma, sobre o material
lignoceluldsico, e pode ou ndo ser eficaz na separagao de uma determinada fragao
(QUINELATO, 2016; HENDRIKS; ZEEMAN, 2009). De forma geral, os tratamentos
na biomassa, utilizam acidos, bases ou solventes organicos, bem como mecanismos
especificos para que seja possivel modificar a estrutura quimica da parede celular e
com isso aumentar a compatibilidade matriz’/biomassa (BRODEUR et al., 2011;
QUINELATO, 2016).

O uso de acidos, tais como acido sulfurico (H2SO,), acido cloridrico (HCI),
acido fosforico (H3PO4) e acido nitrico (HNOs), visam romper a estrutura
lignoceluldsica através da solubilizagdo da hemicelulose (CARVALHO, 2011,
QUINELATO, 2016; RABELO, 2010).
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Quadro 1: Principais métodos de tratamento de materiais lignoceluldsicos.

Métodos Métodos Quimicos Métodos Biolégicos Métodos
fisicos Combinados
Vapor Ozondlise Pré-tratamento por fungos Exploséo a
(de composigao branca, vapor
parda)
Radiacdo Hidrélise com acido Pré- tratamento Hidrotérmico
diluido (H2SO,, HCI, Bioorganossolv (tratado com
HNO3;, H3PO,) Ceriporiopsis subvermispora
seguido de etandlise)
Moinho de Hidrolise com acido SO, e Vapor
bola concentrado(H,SO,)
Moinho do Acido Acético NO,e
tipo martelo irradiagéo
Barra giratoria Hidrolise com acido Alcalino e
concentrado (H,SO,) moinho de
bolas

Umidificacéo

Agua quente

Pirdlise

Amonia

SO,

Deslignificagao oxidativa

Processo Organossolv

Amonia a vapor
(AFEX)

Explosdo com
CO;

Fonte: QUINELATO, (2016)

A utilizagdo de bases hidroxido de sodio (NaOH), hidroxido de potassio
(KOH), hidroxido de calcio (Ca(OH);) e hidroxido de aménio (NH4OH)) tem por
objetivo provocar a degradagao do éster e das cadeias glicosidicas que resulta na

alteragdo da estrutura da lignina, descristalizagdo da celulose (acima de 140°C) e
parcial da hemicelulose (BRODEUR et al., 2011; QUINELATO, 2016).
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Quadro 2: Vantagens e desvantagens dos tratamentos em materiais lignocelulésicos.

Pré- Vantagens e Desvantagens
tratamento
Alcalino Eficiente remogao da lignina e  Alto custo de catalisadores alcalinos
Baixa formacéao de inibidores e  Alteragéo na estrutura da lignina
Acido Rendimento elevado no teor de glicose e Alto custo dos acidos e precisa ser
Solubiliza hemiceluloses recuperado
e Alto custo de equipamentos resistentes a
corrosao
. Formacao de inibidores
Solventes Hidrdlise da lignina e hemicelulose e  Alto custo dos solventes
Organicos Habilidade para dissolver cargas . Necessita de recuperagéo e reciclagem do
elevadas de diferentes biomassas solvente
Condigbes suaves de processo (baixa
temperatura)
Vapor Custo efetivo . Degradagéo parcial da hemicelulose

Hidrotérmico

AFEX

Amonia

aquosa

Fluido

Supercritico

Transformagéo da lignina e solubilizagéo
da hemicelulose

Rendimento elevado no teor de glicose e
hemicelulose em duas etapas do

processo

Separagdo de hemicelulose quase pura
da matéria-prima
Nao precisa de catalisador

Hidrélise da hemicelulose

Mais efetivo em biomassa com baixo teor
de lignina

Celulose fica mais acessivel

Causa inatividade entre lignina e enzimas

Baixa formacéao de inibidores

Remove a maior parte da lignina
Alta concentragédo de celulose apds pré-
tratamento

Materiais  herbaceos sdo bastante

afetados

Baixa degradacao de agucares
Custo efetivo

Aumento da area de acesso da celulose

Necessaria catdlise acida para que o
processo seja eficiente em biomassa rica
em lignina

Geragéo de produtos téxicos

Alta energia/entrada de agua
Residuo soélido necessita ser tratado

(celulose/lignina)

Necessaria reciclagem da aménia

Diminui a eficiéncia com o aumento do teor
de lignina

Altera a estrutura da lignina

Auto custo da amébnia

Alto custo de energia e carga liquida

Requer presséao elevada

Lignina e hemicelulose ndo sao afetadas

Fonte: QUINELATO, (2016).
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Nos tratamentos que utilizam solventes organicos (metanol, etanol, propanol e
acetona), ocorre a retirada da lignina do material lignoceluldsico, sendo a mesma
parte da hemicelulose solubilizadas. Existem muitos trabalhos nesta area,
entretanto, deve-se salientar que cada tratamento tem suas vantagens e
desvantagens (Quadro 2) (QUINELATO, 2016).

Neste trabalho, a biomassa foi tratada hidrotermicamente visto que este
método ndao causa nenhum impacto ambiental, pois ndo necessita de catalisador,
sendo a hemicelulose hidrolisada durante o processo. A hidrdlise ocorre pela catalise
da hemicelulose por grupos acetil presentes na biomassa. Além disto, os residuos
liquidos ndo necessitam ser tratados, uma vez que, o método separa a hemicelulose

praticamente pura.

2.7. Processamento dos Compdésitos

O processamento do compésito consiste basicamente no ato de impregnar o
reforco com uma determinada matriz, realizado de tal forma que ao final, o
componente solido, com suas dimensdes definidas, esteja em condi¢cdes de uso,
sem necessidade de desbastes ou com uma usinagem minima (BRANDAO, 2014;
OLIVEIRA, 2015).

A fabricacdo de compadsitos pode ser feita por uma série de processamento
tais como laminagéo, pultrusdo, brainding, filamento windinge, moldagem, entre
outros. A verificacdo e a tomada de decisdo do melhor processo a ser utilizado
levam em consideracao o tipo de matéria-prima, o tipo de reforco e a matriz e qual a
geometria a ser obtida (BRANDAO, 2014; OLIVEIRA, 2015).

No caso da moldagem do compdsito, esta pode ser efetuada em molde aberto
ou molde fechado, sendo que, os moldes abertos podem ser tipo macho e fémea e
os fechados incorporam simultaneamente as caracteristicas dos moldes tipo macho
e fémea. Além disto, os processos podem ser realizados de forma manual, como foi
feito neste trabalho, e/ou automatizados (BRANDAO, 2014; OLIVEIRA, 2015).

O processamento de compdsitos é classificado de duas maneiras, pelo tipo
de matriz a ser utilizada, variando em poliméricas, ceramicas e metalicas, ou pelo
tipo de processo utilizado para obtencdo de compdsito que sdo processamento via
fase liquida, gasosa ou particula sélida. A escolha do processo para a produgao de
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um composito deve levar em consideragdo alguns fatores, como a geometria e
microestrutura desejada (LEVY NETO & PARDINI, 2006).

Entretanto, os compdsitos poliméricos reforcados com particulado passam
pela mistura biomassa/matriz e para chegar ao seu estado final sdo moldados. A
mistura é responsavel por difundir o particulado de forma homogénea na matriz. A
técnica de conformagdo para os polimeros dependera se sdo termoplasticos ou
termorrigidos. Os termoplasticos, a partir de uma grande variedade de técnicas,
podem ser conformados, o polimero é aquecido perto ou acima da sua temperatura
de fusdo de modo que ele se comporta como borracha ou liquido, entdo € colocado
em um molde ou uma matriz para se obter sua forma final. Ja para os termorrigidos,
um menor numero de técnicas pode ser aplicado, pois uma vez que a reticulacao
tenha ocorrido, ele ndo pode ser remoldado (BRANDAO, 2014). Dentre estas
técnicas podem-se mencionar a fabricagdo de pecas via Hand lay up, Spray up,
RTM (Moldagem por Transferéncia de Resina), a fabricagdo em processo continuo
de manufatura de pré-impregnados, autoclave e a moldagem a quente (LOPES et
al., 2013).

2.8. Processo de Cura

A cura consiste na polimerizagdo e na formagao de ligagbes cruzadas nos
polimeros termorrigidos para obtengdo de pecas. Para tanto, quatro estagios sao
necessarios (ARTMANN, 2008; BANDEIRA, 2015; CANDIDO, 2001; FERRARI,
2005).

O primeiro estagio consiste no inicio da formagao de oligbmeros em pontos
esparsos da resina pelo aumento da temperatura ou do tempo de exposi¢cdo. Na
sequéncia, as cadeias lineares vao crescer e se ramificar com posterior unido das
mesmas e a formacgéo das ligagdes cruzadas entre11 a 50% das ligagbes totais,
dependendo do material. Isto vai acarretar um aumento da massa molar do sistema
(Figura 7) (FERRARI, 2005).

Com o processo de cura completado, ha restricoes dos movimentos rotacionais
e translacionais entre as cadeias. Isto se deve as ligagbes quimicas primarias
(covalentes) presentes que necessitam de uma elevada quantidade de energia para
serem rompidas (FERRARI, 2005).
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Os sistemas denominados de pré-polimero reativo apresentam a transicao
estrutural, denominada gelificagdo. Nesta etapa, ocorre a formagdo de uma rede
tridimensional que da origem a uma estrutura tridimensional, com a formagéao de um
gel elastico (FERRARI, 2005; HALLEY; MACKAY, 1996; LEE; GILLHAM, 2003; LEE;
NEVILLE, 1967). A outra transigcdo que ocorre neste sistema é a vitrificagdo que
corresponde a passagem de um material no estado liquido ou borrachoso para um
estado vitreo que afeta a viscosidade e, consequentemente, a cinética de reagao
(ENNS; GILLHAM, 1983; FERRARI, 2005).

Figura 7: Etapas do processo de cura: (a) Etapa inicial: a partir de um mondmero, (b) Segunda etapa:
ocorre a formacgao de oligdmeros; (c) Terceira etapa: ocorre a polimerizagdo atingindo o ponto de gel;
(d) Etapa final: cura.
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(c) (d)
Fonte: Adaptado de FERRARI, (2005); PRIME, (1981)

2.9. Comportamento Térmico dos Compdsitos

A quantidade, bem como o tipo de reforco presente na matriz influenciara
deforma preponderante nas propriedades finais do compdsito, por conta disto, a
caracterizagao térmica em compasitos poliméricos reforcados com biomassa € um
processo muito relevante (OLIVEIRA, 2013; MULINARI, 2009; BRANDAO, 2014).

As analises térmicas sdo fundamentais para definir a utilizacdo ou ndo de um
determinado reforgo, especialmente os de biomassa, uma vez que o processamento
do compdsito demanda a utilizagdo, na maioria das vezes, de aquecimento, o que
interfere na estabilidade dos compdsitos e no processo de degradagdo (MULINARI,
2009).

Trés critérios devem ser atendidos para que uma analise térmica seja vista
como analitica, que séo (OLIVEIRA, 2013):
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e Uma propriedade fisica deve ser medida;
e Esta medida deve ser expressa direta ou indiretamente em funcdo da
temperatura;
e A medida deve ser executada sob um programa controlado de temperatura.
Dentre estas técnicas as mais conhecidas sdo: o TGA ou Analise
Termogravimétrica que avalia a variagcdo da massa da amostra em funcdo da
temperatura e/ou tempo, a0 mesmo tempo em que € sujeitada a uma programagao
monitorada de temperatura e a atmosfera controlada (MULINARI, 2009, OLIVEIRA,
2013) e o DSC (Calorimetria Exploratoria Diferencial) que avalia a variacdo de
energia de um determinado material em fungcédo do tempo e/ou da temperatura com
atmosfera e taxas controladas (BANDEIRA, 2011).

2.10. Propriedades Mecanicas e Viscoelasticas

Os compdsitos poliméricos devem atender a uma série de rigorosas
condigbes de propriedades que agregam uma boa resisténcia mecanica aliada a
uma baixa massa especifica. Em suma, componentes que vém sendo processados
em materiais compositos necessitam ser analisados por uma série de ensaios

mecanicos, dentre eles o ensaio dinamico-mecanico (DMA) (BANDEIRA 2015).

2.10.1. Comportamento Dinamico-Mecanico

Um determinado material recebe a denominagdo de Hookiano, ou seja,
perfeitamente elastico, quando sofre uma deformagdo proporcional a tensao
aplicada e, por sua vez, acompanha a lei de Hooke. Por outro lado, materiais
viscosos ideais sao aqueles que obedecem a lei de Newton, nos quais a tenséo e a
taxa de cisalhamento estédo relacionadas pela variavel viscosidade, que por sua vez,
€ uma caracteristica propria de cada material (CASSU; FELISBERTI, 2005; MAZUR,
2010). Todavia, os materiais poliméricos apresentam ao mesmo tempo
caracteristicas elasticas e viscosas, sendo chamados de viscoelasticos (BANDEIRA,
2015; BOTELHO et al.,2005; MAZUR, 2010).

Uma das formas de avaliacdo das propriedades viscoelasticas de compdsitos
poliméricos € o método que correlaciona a frequéncia com que um material é

solicitado com as transicdes térmicas dos mesmos, a partir da obtencdo de curvas
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de moddulos em fungdo do tempo ou temperatura medidas por DMA (Dynamic
Mechanical Analysis) ou também denominado DMTA ou DMS (BANDEIRA,
2011;CANEVAROLO JR., 2007; FERRY, 1980; ICTAC NOMENCLATURE OF
THERMAL ANALYSIS, 2006; LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001; MENARD,
2004; ORTIZ, 2008; THE INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR
STANDARTIZATION, 2001).

A técnica de andlise térmica dindmico-mecanica € muito utilizada em
caracterizagoes de polimeros a partir da detecgao de processos de relaxacao, tanto
no nivel macroscoépico quanto molecular por apresentar maior sensibilidade quando
comparada a outras técnicas convencionais de analise térmica, como a calorimetria
exploratdria diferencial ou a analise termomecanica. Desta forma, é possivel utilizar
esta técnica para determinar transi¢des fisico-quimicas que envolvem pequenas
quantidades de energia e que sdo normalmente imperceptiveis. Uma das aplicagdes
mais utilizadas para o equipamento de DMA é a determinagdo da temperatura de
transicéo vitrea (Tg), cuja vantagem sobre outras técnicas reside no método direto
de medicdo, que permite determinar transicdes secundarias relacionadas a
relaxagao de grupos laterais da cadeia polimérica e a temperatura de fusao cristalina
de polimeros semicristalinos (Tm) (CANEVAROLO JR., 2007; ROCHA, 2009).
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3. MATERIAIS E METODOS

Este topico tem por objetivo, apresentar os materiais e métodos utilizados no
desenvolvimento desse trabalho, descrevendo as técnicas utilizadas para o
tratamento da biomassa da macadadmia, o processamento dos compdsitos de
benzoxazina/biomassa de macadamia e a caracterizacdo dos compdsitos. O
fluxograma (Figura 8) ilustra as fases adotadas para a elaboracdo da presente

dissertacao, a qual foi preparada para ser realizada de forma sistematica.

Figura 8: Fases adotadas para a elaboragdo da presente dissertagao.
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Fonte: AUTORA, (2018)
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3.1. Materiais

3.1.1. Macadamia

Para a confeccdo dos compdsitos foram utilizadas a biomassa proveniente da
casca da noz de macadamia (reforgo) e a matriz polimérica (resina benzoxazina).

A casca da noz de macadémia utilizada nesse trabalho foi adquirida na
fazenda Bela Vista, localizada na Rodovia Itatiba, km 113,5, na cidade de Amparo—
SP, apds o processamento para retirada da améndoa.

3.1.2. Resina Benzoxazina

A resina Benzoxazina utilizada foi a XU 35610 da HUNTSMAN Corporation
China, Ltd. (Figura 9). Esta resina termorrigida € baseada na resina epéxi bisfenol-A
e pode ser homopolimerizada ou co-reagir com resinas epoxi ou fendlica para

obtencao de polimeros com propriedades térmicas e mecanicas diferenciadas.

Figura 9: Estrutura quimica da resina benzoxazina XU 35610.
<{}ﬂu>
M |

Fonte: HUNTSMAN CORPORATION, ( ANEXO 1, 2014)

A resina XU 355610 nao libera volateis durante a cura e tem boa solubilidade
em cetona ou outros solventes comuns, apresenta ponto de amolecimento entre 58
e 70°C, viscosidade a 125°C entre 200 e 600 cp, tempo de gel a 200°C entre 160 e
450 s e coloragado amarela (HUNTSMAN CORPORATION, 2014).

Esta resina foi gentilmente cedida pela professora Dra. Michelle Leali Costa
da UNESP- Guaratingueta.
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3.2. Métodos

3.2.1. Obtencgao da biomassa de macadamia in natura

As cascas da noz macadamia foram limpas manualmente por raspagem com
faca e escovagao para retirar os residuos da améndoa presente. Apds este
processo, elas foram secas em uma estufa-incubadora (modelo BOD 411D da Nova
Etica Ltda.) cuja capacidade maxima de temperatura é de 60°C e esta instalada no
laboratério 04 do prédio 12 de Caracterizagdo de materiais do UniFOA (Figura 10
(a)) a temperatura de 60°C por 72 horas.

Apds a secagem, as cascas, sofreram uma primeira moagem em um moinho
de facas para diminui¢gdo do tamanho das particulas (Figura 10 (b) e 11). A fim de se
evitar contaminagdo, o moinho rodou em vazio e houve o descarte da primeira
moagem. O moinho de facas V top Voges com motor de indicagao trifasica e de alto
rendimento — 1730 rpm da Plastmax esta localizado no prédio 12, laboratério 09 —
Processamento de materiais do UniFOA.

A macadamia pré-moida foi, entdo, processada em um moinho para graos da
marca Botine, (modelo B55) com capacidade de moagem de até 8 kg/h, adquirido na
loja Emerson de Castro de Oliveira em Sao Paulo (SP) (Figura 10 (c) e 12). O
resultado da moagem foi peneirado e o residuo passante em peneira de 50 mesh foi
utilizado para fabricagdo dos compdsitos, este material foi denominado de biomassa

de macadamia in natura.

Figura 10: (a) Macadamia como recebida (b) Macadamia apos passar pela primeira moagem
(c) Macadamia apods passa pelo moinho de graos.
Yol ,_. . e
SR

(b)

Fonte: AUTORA, (2018)
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Figura 11: Moinho de facas.

Tw

Fonte: AUTORA, (2018)

Figura 12: Moinho de gréaos.

Fonte: GRUPO BOTINI, (2018)

3.2.2. Tratamento hidrotérmico

A biomassa passantes em peneira de 50 mesh foi submetida a um tratamento
hidrotérmico que consiste na autoclavagem, a 121°C, por 45 minutos em
Erlenmeyers com capacidade de 500 mL, contendo biomassa e agua destilada na
proporcdo de 1:10 em massa, respectivamente. Este procedimento tomou como
base a dissertacdo de Oliveira (2017) e foi realizado nas dependéncias do UniFoa,
no laboratério de Biotecnologia em uma autoclave vertical (Phoenix modelo AV) com
capacidade maxima de pressao (de 0 a 3,0 Kgf/cm?) e temperatura de 100 a 143°C.

As amostras, apos este processo foram filtradas e secas, sendo a biomassa
denominada de biomassa de macadamia tratada utilizada para fabricagdo dos
compositos. Este processo teve como objetivo remover parte dos compostos de
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baixa massa molar (hemiceluloses e extrativos) e colapsar a lignina para melhor

impregnagao da resina na biomassa e com isso proporcionar melhor aderéncia.

3.2.3. Determinagao da massa especifica Via Picnometria Liquida

Este ensaio foi baseado na norma ISO 8962:1987 que determina, em
dispersdes poliméricas, a massa especifica via picnometria liquida. Para realizar
este método, foi feita a tara e a pesagem do picnédmetro vazio, com hexano P.A. da
Synth (0,657g.cm™ a 20°C) e com a biomassa de macadamia seca em estufa a
100 °C por 24 h.

O procedimento foi realizado em ftriplicata para garantir a fidelidade dos
resultados, e os valores obtidos foram aplicados na equacéo (1) para se obter a

massa especifica.

ms. prL

_ P 1
ps e —m, (1)

Onde:

mg; =Massa, em gramas, da amostra;

m; =Massa, em gramas, do liquido necessario para encher o picnémetro
vazio;

m, =Massa, em gramas, do liquido necessario para encher o picndmetro que
contém a amostra;

pi. =Massa especifica do liquido utilizado para imersao 20°C, em gramas por
centimetro cubico.

Os ensaios de massa especifica tém por objetivo auxiliar nos calculos de
biomassa a ser acrescido nos compoésitos, bem como, verificar a extracdo de

material de baixa massa molar (hemiceluloses e extrativos) durante o tratamento.

3.2.4. Obtengao dos Compésitos de Benzoxazina/Biomassa de Macadamia

A preparacdo dos corpos de prova foi feita pela mistura mecéanica da
biomassa da macadamia passante na peneira de 50 mesh, seca em estufa a 100°C
por 12 h e resfriamento em dessecador com a resina benzoxazina XU 35610. O
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material resultante foi vertido em moldes de silicone (Figura 13) e o conjunto foi

curado em estufa de acordo com o tempo e temperaturas especificadas no item
3.2.5.

Figura 13: Moldes de silicone.

Fonte: AUTORA, (2018)

Foram fabricados corpos de prova da resina pura e com teores de biomassa e
resina de 5%, 10% e 20% m/min natura e tratados usando-se a equacgao (2) para

calcular as massas utilizadas.

m, pr*l_f
mg pr f

(2)

Onde:

m; = Massa, em gramas, da biomassa;

m, = Massa, em gramas, da resina;

ps = Massa especifica da biomassa em gramas por centimetro cubico;

pr = Massa especifica da resina em gramas por centimetro cubico;

f = Percentual de biomassa que se quer utilizar.

3.2.5. Ciclo de Cura

Mediante os resultados obtidos via analises térmicas (DSC) e informagdes
contidas no datasheet fornecido pela empresa que fabrica a resina (Anexo 1), foi

proposto um ciclo de cura para a resina benzoxazina XU 35610 e para os



42

compositos com 5%, 10% e 20% de biomassa de macadamia m/m. O ciclo adotado
€ composto das seguintes etapas:

1) Aquecimento de 25°C a 40°C a 2°C.min"";
2) Isoterma de 3 dias a 40°C;
3) Aquecimento de 40°C a 60°C a 2°C/min™;

4) |soterma de 6 dias a 60°C;
5) Aquecimento de 60°C a 80°C a 2°C/min™";
6) Isoterma de 2 dias a 80°C;

7) Aquecimento de 80°C a 100°C a 2°C/min™";

8) Isoterma de 3 dias a 100°C;

9) Aquecimento de 100°C a 110°C a 2°C/min™";
10)Isoterma de 1 dias a 110°C;

11)Aquecimento de 110°C a 120°C a 2°C/min";
12)Isoterma de 2 dias a 120°C;

13)Aquecimento de 120°C a 150°C a 2°C/min”";
14)Isoterma de 2 dias a 150°C;

15)Resfriamento, em estufa, até a temperatura ambiente;
16)Pds curade 1 h a 190°C.

)
)
)
)
)
)
)
)

As amostras foram colocadas, por um periodo de oito dias, a temperaturas
abaixo de 100°C para volatilizagdo dos solventes em uma estufa convencional
BINDER (modelo ED 56) com temperatura maxima de 300°C. Posteriormente, a
temperatura foi elevada e novas isotermas foram feitas para a formacao dos
oligbmeros e a reticulagdo do sistema. Apds este periodo, os corpos de provas
foram resfriados até a temperatura ambiente, desenformados e foi avaliado o
percentual de cura. Na sequéncia, houve o aquecimento a 190°C com posterior
isoterma (de 60 min) para completara reagao de cura e a consolidagao do compadsito
(Figura 14).

Posteriormente a pds-cura, os corpos de prova, foram resfriados por troca
térmica com o ambiente dentro do sistema estufa/compdsito antes de serem

retirados.



43

Figura 14: Grafico do ciclo de cura utilizado o processo descrito no item 3.2.5.
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Fonte: AUTORA, (2018)

3.2.6. Espectrometria de Absorcao na Regiao do Infravermelho (FT-IR)

Com o intuito de caracterizar a resina benzoxazina XU 35610, bem como a
biomassa de macadamia, foram realizados ensaios de FT-IR (Espectrofotometria na
regidao do Infravermelho com Transformada de Fourier).

Esta analise baseia-se em bandas de frequéncias vibracionais de um atomo
ou um conjunto de atomos de uma dada estrutura molecular, que resulta da
absorcao da luz na faixa do infravermelho e que permite a caracterizagao de grupos
funcionais ou até da substadncia (ABRAMS, 1998; BANDEIRA, 2015; BOTELHO,
1998; HUMMEL, 1984; REZENDE, 1991)

Estes ensaios foram feitos em um espectrofotometro FT-IR modelo Spectrum
One da PerkinElmer Ltda localizado no Laboratério de Instrumentacao da Divisao de
Quimica (AQI/IAE). A técnica utilizada foi a de UATR (Universal Atenuated Total
Reflectance) com célula de seleneto de zinco, na regido do MIR (Regido Média do
Infravermelho), que compreende a faixa entre 4.000 a 550 cm™. O ganho utilizado foi
de 1, a resolucdo de 4 cm™ e foram feitas 20 varreduras com velocidade de
0,2 cm.s™' e torque de 200 N.

3.2.7. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas em condicdes dinamicas, em um
equipamento da marca TA Modelo Q-20, disponivel no Laboratério de Analises
Térmicas do Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP - Guaratingueta. O
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equipamento foi calibrado e ajustado de acordo com as especificagées do fabricante
(com indio e zinco) e os ensaios foram realizados de acordo com as seguintes
condigoes:

Faixa de temperatura: 30 a 300°C;

Taxa de aquecimento: 10°C.min™";

Fluxo de nitrogénio: (40 mL/min).

Para esta analise foram pesados aproximadamente 6 mg da amostra que foi
condicionada em panelas de aluminio devidamente lacradas (panelas para volateis).
As avaliagdes foram feitas no programa de gerenciamento do equipamento e tiveram
como objetivo determinar as temperaturas de cura e o percentual de cura residual,

bem como determinar a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) do material estudado.

3.2.8. Analise Termogravimétrica (TG)

As anadlises da biomassa da macadamia e da resina benzoxazina foram
realizadas no equipamento TGA 7 da PerkinElmer Ltda, disponivel em Laboratorio
de Caracterizagdo dos Materiais da UFRJ campus do Funddo. Durante o
aquecimento foi utilizado uma massa de aproximadamente 10mg; taxa de
aquecimento de 10 °C.min™", com o fluxo de nitrogénio de 20mL.min™" no intervalo de
temperatura compreendido entre 30°C e 950°C em capsulas de platina.Essa analise
teve o objetivo de acompanhar a variagdo da massa da amostra, em funcédo do

tempo e da temperatura e determinar a temperatura de degradagao do material.

3.2.9. Anadlise Termomecanica (TMA)

Os ensaios foram realizados no equipamento TMA/SS 6100 da empresa Sli
Nanotechnology Inc., modelo EXSTAR6000, SW Muse Standard Analysis Versao
6.2U, disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP-
Guaratingueta.

As amostras foram moldadas nas dimensdes de 7,0 mm x 7,0 mm x 1,0 mm
(comprimento x largura x espessura), e foram analisadas utilizando-se o0 modo de
expansdosob as condi¢des de medidas dinamicas na faixa de 30 a 270°C, taxa de
aquecimento de 3°C.min™", forca de 49 mN e atmosfera de ar estatico.
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Este equipamento mede a deformacdo de uma substancia, sob carga né&o
oscilatoria em fungdo da temperatura ou tempo (este quando a temperatura é
constante), enquanto a substancia € submetida a um programa controlado de
temperatura e pode ser utilizado no estudo das mudancas nas dimensodes
(comprimento, espessura ou largura) de uma amostra a partir de variagbes da
temperatura do material ou da transicdo vitrea (BANDEIRA, 2011; ICHIMURA,
1985). A razdo entre a tensao aplicada e a deformagao ocorrida define o médulo do

material. Quanto maior o médulo, maior a resisténcia & deformacdo do mesmo’.

3.2.10. Analise Dinamico-Mecanica (DMA)

Estas analises foram realizadas utilizando-se o modo de deformacéao
denominado Bending (ou Dual Cantilever) com modo de medida de multifrequéncia,
em medidas dinamicas na faixa de 30 & 300°C e taxa de aquecimento de 3°C.min™".
A amplitude utilizada foi de 10um e a forga de 100mN em atmosfera de nitrogénio
com fluxo gasoso de 100 mL.min" usando uma frequéncia de 1,0Hz.

Os corpos de prova foram preparados de acordo com a nhorma ASTM D 4065-
06 com as dimensbes de 50mm x 10mm x 1,5mm (comprimento x largura x
espessura). As dimensdes foram avaliadas utilizando-se o ponto mais proximo da
linha central da amostra, que corresponde ao ponto onde o eixo de forca e vibracéo
faz contato com o corpo de prova durante a varredura por DMA. Todos os testes
foram realizados em triplicata no Laboratorio de Analises Térmicas do Departamento
de Materiais e Tecnologia da UNESP - Guaratinguetd em um equipamento da SlI
Nanotechnology — Seiko, modelo EXSTAR DMS 6100.

Estas analises foram feitas com o objetivo de determinar a resposta do material
quando da aplicagdo de uma tensdo senoidal ou periddica aos compoésitos
estudados. Este equipamento tem por principio de operacdo a aplicacdo de uma
forga senoidal sobre uma amostra, cuja onda senoidal € medida por um dispositivo
denominado LVDT (LinearVariable Differential Transformer), sendo a temperatura
controlada por termopares.

A transicao vitrea do material foi determinada a partir da temperatura de onset

na curva de E’ (mddulo de armazenamento), no ponto maximo do pico para E”

! COSTA, M. L. Anotacdes de aula — Curso de Analise Térmica. UNESP - Guaratingueta, 2010 apud.
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(mddulo de perda) e do pico maximo de tan & (relagéo entre E’/ E”). Entretanto, para
comparagao neste trabalho, foi utilizado o tan & por ser o mais usado em polimeros

em geral e que da a relagao entre os mddulos viscoso e elastico do material.

3.2.11. Microscopia Optica (MO)

Para a analise microscoépica da biomassa foi utilizado um microscépio 6ptico de
luz transmitida da Zeiss, modelo Axioskop 40 com lentes CP Plan — ACHROMAT 5x
e razéo de espectro de 0,12. As imagens com 50x de aumento foram adquiridas pelo
software AxioVision LE v. 4.8.2.0 e analisadas posteriormente no software Image J
com o objetivo avaliar a microestrutura das amostras. Este equipamento esta
localizado na UNESP - Guaratingueta.

Para os demais utilizou-se o microscopio optico de reflexdo. As imagens foram
adquiridas em um equipamento marca Zeiss, modelo Axio Imager.Z2M, equipado
com uma camara digital Zeiss AxioCam lcc3. Como auxilio de lentes objetivas Zeiss
EC EPIPLAN-HD 5x e 20x, que possuem, respectivamente, abertura numérica de
0,13 e 0,4 e distédncia de trabalho de 3,0 mm as imagens foram ampliadas em até
200x. Posteriormente, as imagens geradas foram tratadas com o auxilio da técnica
de reconstrugdo por extensdo de foco utilizando o softwareNIH Image J com o

objetivo avaliar a microestrutura dos compdsitos estudados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4. 1. Biomassa de macadamia

4.1.1. Massa especifica

Apesar de estatisticamente, os valores medidos ndo apresentarem uma
diferencga significativa, a variagdo da massa especifica média observada na Tabela
3, pode ser um indicativo de que o material apds tratado (p=1,2797 g/cm?®), quando
comparado com o material in natura (p=1,3308 g/cm?) sofreu extragdo durante o
tratamento hidrotérmico dos componentes lignocelulésicos de maior massa tais
como as hemiceluloses (p=1,52 g/cm) (YOUSSEFIAN; RAHBAR, 2015).

Tabela 3 - Densidade da macadamia.

Amostras Massa especifica da Massa especifica da

amostra in natura amostra tratada
(g.cm?) (g.cm?)
1 1,3281 1,2655
2 1,3972 1,2780
3 1,2762 1,2956
Média 1,3338 1,2797
Desvio Padrao 0,0607 0,0151
CV(%)* 4,55 1,18

* CV — Coeficiente de Variagao
Fonte: Autora, (2018)

4.1.2. Andlise Termogravimétrica (TGA)

Nas curvas de TGA das biomassas de macadamia in natura (Figura 15) e na
tratada (Figura 16) observaram-se quatro patamares de queda que corresponderam
as perdas de umidade, de hemiceluloses, de B-celulose, de celulose e de lignina,
respectivamente.

Em comparagdo com os dados na literatura foi possivel determinar que o

primeiro patamar de perda correspondeu a umidade contida nas biomassas, sendo
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maior nas biomassas in natura (8,29%) que nas biomassas tratadas (5,41%),
provavelmente devido a perda parcial das hemicelulose e da B-celulose que sao os
componentes mais higroscopicos presentes na biomassa.

O segundo patamar de queda que ocorreu com a Ti (temperatura de inicio de
degradagao) em aproximadamente 200°C para a biomassa in natura e 228°C para a
biomassa tratada, se deveu a degradacdo da hemicelulose e B-celulose que
ocorreram em temperaturas proximas. Esta variacdo de Ti se deveu, provavelmente,
a extracdo da hemicelulose e da B-celulose, confirmando os dados de massa
especifica feitos por picnometria liquida (OLIVEIRA et al., 2014).

Outro fator foi o percentual de perda de massa apresentados entre as
temperaturas de 173 e 325°C que sdo maiores para as biomassas in natura (15,8%)
que as biomassas tratadas (13,8%), confirmando a extracdo de hemicelulose e [3-
celulose durante o tratamento hidrotérmico.

Entretanto, a celulose se degrada numa temperatura pouco acima da
hemicelulose e da B-celulose, fazendo com que ocorra um efeito de “ombro”,
observado na curva da derivada, em aproximadamente 325°C. Apos este patamar
de queda, acima de 425°C, foi possivel notar uma nio estabilizagdo da linha de
base, que correspondeu ao final da queima da lignina contida no material (OLIVEIRA
et al., 2014).

Figura 15: Curvas de TGA e DTG das biomassas de macadamia in natura.
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Fonte: Autora, (2018)

O elevado teor de material residual de cerca de 21,56% para o material in
natura e de 20,40% para o material tratado a 850°C, indicam a grande quantidade

de lignina presente na biomassa. Outro ponto relevante & a diferenca de
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aproximadamente 1,2%entre o residuo tratado e o in natura, confirmando a extragao

de material lignocelulésico devido ao tratamento hidrotérmico.

Figura 16: Curvas de TGA e DTG das biomassas de macadamia tratada.
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Fonte: Autora, (2018)

Além disto, a Ti de degradagdo da biomassa (~200°C) correspondeu a
temperatura maxima de trabalho da mesma, indicando que ela pode ser utilizada até
uma temperatura proxima a este valor e que a mesma foi adequada para utilizagéo
com a resina benzoxazina para fabricagdao do compdsito, uma vez que a cura desta

resina é em torno deste mesmo valor (Anexo 1).

4.1.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os graficos de DSC (Figura 17) permitiram observar, para ambas as
biomassas, dois eventos térmicos ocorrendo na faixa de 0 a 220°C. O primeiro
evento foi uma Tg que ocorreu, para a biomassa in natura, a uma temperatura de
61,24°C e para a biomassa tratada a 55,02°C. Este evento corresponde a transigéo
vitrea da lignina e a diferenga de temperatura pode ser explicada pela relagéo entre
a quantidade de material amorfo e cristalino na molécula, que fez com que, quanto
maior o teor de cristalinidade, maior a temperatura em que ocorreu este evento, uma
vez que foi necessaria maior energia para movimentar as regides amorfas (DICK,
2014; BANDEIRA, 2015; MARTIN; MATTOSO, 2000; OLIVEIRA et al., 2014).

O segundo evento térmico, correspondeu a um pico endotérmico, que ocorreu
a 130,69°C para a biomassa in natura e 126,45°C para a biomassa tratada. Na
literatura, muitas sao as explicagdes que podem ser dadas para este evento devido

a complexidade da estrutura que forma a biomassa, entretanto, as mais coerentes
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afirmaram que na faixa de 125 a 130°C ocorre a fusdo parcial de particulas
cristalinas da lignina(DICK, 2014; BANDEIRA, 2015; MARTIN; MATTOSO, 2000).

Figura 17: Curvas de DSC das biomassas de macadamia tratada e in natura.
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Fonte: Autora, (2018)

4.1.4. Espectrometria de Absorgao na Regiao do Infravermelho

As bandas observadas no espectro de FT-IR, tanto para a biomassa in natura
(Figura 18) quanto apos o tratamento (Figura 19), apresentam bandas de
transmitancia bem proximas entre si. Estas bandas sdo descritas na literatura que
tratam de diferentes espécies de clima tropical e demonstram, na biomassa vegetal
estudada, a presenca de celulose (bandas de:3412-3460cm™ — estiramento O-H;
1365-1380cm™" — deformagdo de C-H; 1320cm™ — deformagdo angular C-H e 875-
960cm™ — deformacdo O-H); hemiceluloses (bandas de: 1709-1738cm™ -
estiramento C=0; 1365-1380cm™ - deformacido de C-H e 1000-1075cm™ —
estiramento O-H) e lignina (bandas de: ~1600cm™ — estiramento C=C do anel
aromatico; 1450-1460cm™ — estiramento C-H em grupos metilicos e metilénicos e
1422-1430cm™'- vibragdo do esqueleto aromatico combinados com deformagdo C-H
no plano) (Tabela 4).

Observou-se, entretanto, que houve uma diminuicdo apreciavel na intensidade
das bandas de transmitancia, bem como, o desaparecimento de algumas bandas e o

surgimento de outras. Estas variagdes, apos o tratamento hidrotérmico, podem ser
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atribuidas a destruicdo de algumas estruturas quimica se a formagéo de outras, visto
que este tratamento colapsa a lignina e extrai parcialmente o material lignocelulosico

(hemiceluloses e B-celulose).

Figura 18: Espectro de FT-IR da biomassa da macadamia in natura obtido pela técnica de UATR com
torque de 200N.
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Figura 19: Espectro de FT-IR da biomassa da macadamia tratada obtido pela técnica de UATR com
torque de 200N.
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Tabela 4 - Bandas caracteristicas de biomassa atribuidas aos modos vibracionais tipicos.

Numero de Atribuigédo Polimero Numero Transmitancia Numero  Transmitancia
onda (cm'1) de onda (%) de onda (%)
Literatura (cm™) In natura (cm™) Tratado
In natura Tratado
3412-3460 estiramento O-H celulose, 3413 31,88 3412 25,53
lignina
agua
2884-3000 estiramento C-H em grupos Lignina 2924 54,70 2924 46,05
metilicos e metilénicos
2050-2150 estiramento R-N=C=S em - 2055 79,78 2059 74,90
isocianetos
1709-1738 estiramento C=0 em hemi- 1736 59,70 1736 50,60
cetonas néo conjugadas, celulose,
carbonilas e grupos éster lignina
1656 estitamento C=0 néo lignina, agua 1656 49,01 - -
conjugados absorvida
~1600 estiramento C=C do anel Lignina - -—-- 1607 46,50
aromatico
1500-1513 vibragdes do esqueleto Lignina 1513 52,96 1509 44,28
aromatico
1450-1460 estiramento C-H em grupos Lignina 1453 53,26 1453 44,52
metilicos e metilénicos
1422-1430 vibragdes do esqueleto Lignina 1422 53,43 1425 44,36

aromatico combinados com

deformagao C-H no plano

1365-1380 deformagéo angular de C-H; celulose, 1377 53,36 1376 43,56
grupo fendlico OH hemi-
celulose,
lignina
1280,1320 deformagéo angular de C-H Celulose - - 1320 47,05
1266-1270 vibragdes do anel G, Lignina 1265 50,53 1265 38,80

influenciadas por

estiramento C=0

1160-1210 estiramento C=0 em grupos Lignina - - 1160 38,49
éster conjugado
1000-1075 estiramento O-H hemi- 1039 38,14 1051 25,21
celulose,
lignina
875-960 deformagao O-HBanda Celulose 897 73,78 897 65,14
larga

Fonte: Adaptado de Quinelato (2016); Pastore; Rubim; Santos (2008)

4.1.5. Microscopia Optica

As amostras analisadas apresentaram uma area média de 818,90 ym? com

desvio padrdo de +1033,66 um?, sendo a area minima de 40,99 pm e a maxima de
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14235,58 ym para as amostras in natura e area média de 1097,35 +1898,03 um?,
com area minima e maxima, respectivamente de 40,99 um e 299900,11 uym para as
amostras tratadas, caracterizando uma biomassa heterogénea em relagdo ao
tamanho das particulas. As amostras tratadas apresentaram maior variacido de
tamanho, sendo proporcionalmente, muito maiores que as in natura, provavelmente
devido a aglutinagdo das particulas durante o processo hidrotérmico (Figuras 20 e
21 (a)).

Além disto, as amostras in natura apresentaram uma circularidade de
0,697+£0,048 e as amostras tratadas 0,689+0,048. Levando-se em conta que o0s
valores de circularidade das particulas variam de 0 até 1 e sdo calculados pela
divisdo entre o perimetro da circunferéncia equivalente a area projetada da particula
e 0 seu perimetro, quanto mais proximo de 1, mais esférica e a particula, logo,
ambas as amostras se apresentam formas mais alongadas com poucas particulas
esféricas (Figuras 20 e 21 (b)).

Figura 20: (a) Microscopia 6ptica analisada pela técnica de luz transmitida da biomassa de
macadamia in natura e (b) tratada com o softwarelmage J.

(b)
Fonte: Autora, (2018).

Figura 21: (a) Microscopia 6ptica analisada pela técnica de luz transmitida da biomassa de
macadamia tratada e (b) tratada com o softwarelmage J.

Fonte: Autora, (2018).
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Este resultado pode influenciar as propriedades dos compdésitos que utilizam
estas biomassas como reforco caso as amostras sejam utilizadas com uma
orientagdo preferencial, pois podem dar origem a uma indesejavel anisotropia de
propriedades. Consequentemente, durante o processamento dos compodsitos de
benzoxazina/biomassa de macadamia, o reforgo deve ser integrado de forma a gerar
um material isotropico.

O grau de solidez ou solidity é calculado pela relagdo entre a area projetada
medida e a area convexa aproximada a particula e varia de 0 até 1. Quanto mais
préximo de 0 mais convexo € o material e, consequentemente maior € a deformacao
em sua estrutura permitindo que a resina atraque mais firmemente ao refor¢o. No
caso das amostras in natura, o solidity €, em média, de 0,877, enquanto que o da

amostra tratada é de 0,879, ndo apresentando diferenca significativa entre eles.

4.2. Resina Benzoxazina

4.2.1. Anadlise Termogravimétrica (TGA)

O TGA da resina nao curada foi utilizado como base para se obter um ciclo de
cura adequado para a resina benzoxazina, bem como a temperatura maxima de
trabalho desta resina.

Com base neste grafico (Figura 22) podem-se observar quatro eventos, sendo
dois deles mais evidentes. O primeiro evento se sobrepbe ao segundo, que
apareceu como um pequeno pico na DTG. Ambos ocorreram em temperaturas
inferiores a 185°C, com perda de massa de aproximadamente 21,1%, o que pode
indicar perda de volateis e/ou compostos de baixa massa molar.

Além disto, a segunda e terceira etapas de decomposi¢cdo, que ocorreram
entre 266 e 636°C apresentaram, na curva de derivada, picos sobrepostos,
indicando um mecanismo decomposicao térmica relativamente complexo e/ou a
presenga de um segundo componente na composi¢ao da resina (BANDEIRA, 2015;
OLIVEIRA, 2108).

A resina benzoxazina ndo curada apresentou Ti de 266°C e a Tf (temperatura
final de degradacédo) proximo aos 636°C com perda de massa de 40,6%. As
temperaturas extrapoladas de inicio (Tonser) € final de degradacdo (Tengset)

apresentaram valores de 357°C e 547°C respectivamente e o residuo a 950°C é de
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35,6%. Este valor elevado de residuo pode ser explicado pelo alto teor de carbono
fixo presente na benzoxazina e os valores estdo proximos aos dados encontrados
na literatura (OLIVEIRA, 2018).

Figura 22: Curvas de TGA e DTG da resina benzoxazina XU 35610.
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4.2.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Com base na curva de DSC (Figura 23) obteve-se a temperatura de inicio e

de final de cura, bem como a onset, a endset e a temperatura de pico (Tabela 5).

Figura 23: Curva de DSC da resina benzoxazina XU35610.
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Além disto, foram obtidos dois valores de Tg (transig&o vitrea) caracterizados
pelo desvio da linha de base aproximadamente em 144 e 177°C. Estes eventos
confirmaram os dados de TGA e indicaram a possivel presenga de um agente
tenacificante na resina (BANDEIRA, 2015; OLIVEIRA, 2018).

Tabela 5 - Dados obtidos a partir da analise de DSC de resina benzoxazina XU35610 com taxa de
aquecimento de 10°C.min™"

Tg1(oc) ng(oc) Tinicial (oc) Tfinal (OC) Tonset (OC) Tpico (OC) AH(J.g'1)
143,86 177,52 189,35 292,15 211,44 232,35 -309,2

Fonte: Autora, (2018)

Com estes dados, bem como com os obtidos com a curva de TGA, foi
possivel determinar o ciclo de cura para producao dos compdsitos que néao
ultrapassasse a temperatura de decomposicdo da biomassa e da resina, ~200°C e

266°C, respectivamente.

4.2.3. Espectrometria de Absorgao na Regiao do Infravermelho

As resinas benzoxazinas de origem comercial apresentam uma série de
componentes em sua formulagdo que faz com que sua identificagdo, via FT-IR, seja
de dificil realizagdo. Dentre estes componentes podem-se destacar os solventes e
os agentes tenacificantes de natureza termoplastica ou elastomérica (BANDEIRA,
2015; MAZUR, 2010; OLIVEIRA, 2018). Outro fator preponderante € que na
literatura ndo existem muitos espectros disponiveis sobre estas resinas (BANDEIRA,;
2015; DUNKERS; ISHIDA, 1995; OLIVEIRA, 2018).

Estas resinas estdo, em sua maioria, disponiveis comercialmente no estado
liquido, sendo assim a técnica de FT-IR mais apropriada para sua analise é a que
utiliza filmes liquido/laminula, entretanto, foi utilizada a técnica de UATR (técnica de
FT-IR por reflexdo), que apresenta excelentes resultados apesar de ser uma técnica
de superficie.

A resina foi inicialmente aquecida para retirada e identificacdo do solvente por
comparagao com bibliotecas especializadas de FT-IR (Figura 24). Foram obtidas as
bandas em 3535cm™, 3414cm™, 2980cm™, 2939cm™, 2909cm™ 2882cm™,2122cm™,
1717cm™, 1459cm™, 1416cm™, 1365cm™, 1254cm™, 1205cm™, 1171cm™, 1086cm™,

1046cm™, 995cm™, 944cm™, 759cm™, 588cm™ e 516cm™ que caracterizam o
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solvente como 2-butanona. Este solvente ndo é usualmente utilizado para este tipo
de resina, visto que, normalmente utiliza-se acetona que tem custo menor e a
mesma eficiéncia em solubilizar esta material. O solvente em questao foi,
provavelmente, escolhido devido as caracteristicas do tenacificante, conforme
observado no DSC, utilizado neste produto.

O espectro obtido da resina XU 35610 da HUNTSMAN, apresenta as mesmas
bandas observadas no trabalho de Oliveira (2018) que trabalhou com esta mesma
resina para desenvolvimento de um compdsito com fibra de carbono, isto demonstra
que a resina nao sofreu qualquer contaminagao / decomposi¢ao durante seu periodo
de armazenamento e pode ser usada no desenvolvimento desta dissertacdo (Figura
25).

Além disto, sua composicao pode ser confirmada pela presenca das bandas
mostradas no FT-IR (Tabela 6), indicando que o produto descrito é realmente a
resina benzoxazina. As inconsisténcias observadas entre os espectros obtidos a
partir da literatura e os obtidos no presente trabalho, bem como a sobreposicédo de
algumas bandas, se devem a diferenga entre as formulagbes das resinas
comercialmente disponiveis, os agentes de curas, os solventes e dos agentes de
cura presentes nos diferentes sistemas (BANDEIRA, 2015; ISHIDA; AGAG, 2011;
OLIVEIRA, 2018; PEREIRA, 2011; RIBEIRO, 2016; SMITH, 1979).

Figura 24: Espectro de FT-IR do solvente extraido da resina benzoxazina pela técnica de UATR com
torque de 200N.
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Figura 25: Espectro de FT-IR da resina benzoxazina desgaseificada pela técnica de UATR com
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550.0

Tabela 6 - Bandas caracteristicas de biomassa atribuidas aos modos vibracionais tipicos.

Numero de onda Atribuicéo Numero de Transmitancia (%)
(cm'1) onda (cm'1) Resina
Literatura Resina Desgaseificada
Desgaseificada
3010-3110 estiramento C-H aromaticos 3026 87,05
2850-2960 estiramento assimétrico do carbono primario 2896 86.48
CHs;
2850-2960 estiramento assimétrico do carbono primario 2850 86.97
CHs;
~1600 estiramento C=C do anel aromatico 1598 61.57
~1990 estiramento C-C aromatico 1494 53.34
~1450 estiramento C-C aromatico 1453 69.83
1210-1310 estiramento assimétrico Ar— O - C 1224 55.61
1010-1050 estiramento simétrico Ar—O - C 1030 82.24
920-990 deformagéo fora do plano C-H do anel 931 63.56
benzénico ligado a oxazina
805-825 deformacgao angular C-H no plano aromatico 818 82.82
trissubistituido na posicéo 1,2,4
740-760 deformacgao angular C-H no plano aromatico 749 49.44

mono substituido ou dissubistituido na

posicéo 1,2 (orto)

Fonte: Adaptado de Quinelato (2016); Pastore; Rubim; Santos (2008); Ribeiro (2016)
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4.3. Compositos

4.3.1. Fracao de biomassas de compésito

Para a determinagao do teor de biomassas, foram considerados a densidade
de 1,22 g.cm'3 da resina e seu percentual como correto, e os valores de densidades
da biomassa e dos compodsitos obtidos anteriormente, sendo o uUnico parametro

variavel, o percentual da biomassa.

Entretanto, teor de vazios das amostras impossibilitou a determinacdo da
massa especifica pelo método proposto.

4.3.2. Anadlise Termogravimétrica (TGA)

Na curva termogravimétrica da amostra da resina benzoxazina pura e curada
(sem adicdo de reforgo) foi possivel observar trés eventos que se sobrepdem
durante o processo de degradagédo que ocorreu entre a Ti de 209°C e Tf igual a

879°C, indicando um mecanismo de decomposigdo complexo (Figura 26).

Figura 26: Curva termogravimétrica da resina benzoxazina XU 35610 curada.
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Fonte: Autora, (2018)

A perda de massa entre 25°C e 950°C foi de 50,7% com um residuo de
49,3%, indicando elevado teor de carbono fixo presente na resina.

Apesar da Ti da resina curada ser menor que o da ndo curada, que foi de
266°C, a Tf € maior, passando de 636°C (resina ndo curada) para 879°C (resina

curada), indicando um processo de degradagao mais lento. O mesmo pode ser
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observado com as temperaturas extrapoladas de inicio e final da degradagao que
sao respectivamente, de 286°C e 586°C (amostra curada) e 357°C e 547°C (amostra
nao curada).

O surgimento do terceiro pico pode indicar a liberagado de volateis presos na
estrutura durante o processo de cura e/ou da presenca de material ndo curado,
provavelmente o tenacificante. Este processo fica evidente pela aparente dilatacéo
da estrutura da resina durante o processo de queima.

Os compdsitos com 5%, 10% e 20% de biomassa de macadamia (in natura e
tratados) apresentaram Ti, Tf, Tonset, Tendset, perda de massa e de residuo
proximos aos da resina pura curada (Tabela 7), indicando que a biomassa nao
alterou significativamente estas propriedades.

Durante o processo de degradagado foram observados, nos compdsitos com
5% e 10% de macadémia (in natura e tratados), trés eventos que se sobrepdem
durante este processo. Estes patamares ocorrem em temperaturas proximas aos
dos ja observados na resina benzoxazina curada, indicando que o processo de
degradacgao da biomassa ocorre concomitantemente ao da resina, ficando, portanto,
encoberto pelos demais eventos (Figura 27 e 28).

Entretanto, os compdsitos com 20% de biomassa de macadamia (in natura e
tratados) apresentam quatro eventos de degradacdo, este novo evento se deve,

provavelmente, a decomposicao da biomassa.

Figura 27: Curva termogravimétrica dos compésitos com 5%, 10% e 20% com biomassa de
macadamia in natura.
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Figura 28: Curva termogravimétrica dos compoésitos com 5%, 10% e 20% com biomassa de
macadamia tratada.
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Tabela 7 - Dados obtidos a partir da curva de termogravimentria.
Perda de
Residuo
No. de Tonset Tendset massa (%)
Amostra ) Ti (°C) Tf (°C) (%) a 950
Picos (°C) (°C) entre 25 e oc
950°C
Benzoxazina
3 209 879 286 586 50,7 49,3
curada
Compdsito com
5% de macadamia 3 208 879 273 564 56,9 431
in natura
Compdsito com
10% de
o 3 205 876 274 599 55,5 445
macadamia in
natura
Compdsito com
20% de
o 4 214 884 274 605 55,4 44,6
macadamia in
natura
Compdsito com
5% de macadamia 3 208 882 271 609 53,2 46,8

tratado
Compdsito com
10% de 3 208 880 280 606 53,9 46,1
macadamia tratado
Compdsito com
20% de 4 217 884 275 609 55,1 44,9
macadamia tratado

Fonte: Autora, (2018)
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4.3.3. Calorimetria exploratéria Diferencial (DSC)

De acordo com os valores obtidos nas curvas de DSC, das amostras com
biomassa in natura e tratadas (Tabela 8), a Tg, a temperatura de pico, a Tonset, a
Tendset nao apresentaram grandes variagdes entre si e nem quando comparadas a
benzoxazina pura curada, indicando que a adicdo de biomassas nao afetou

significativamente estas propriedades dos materiais estudados.

Tabela 8 - Dados obtidos a partir da curva de termogravimentria.

Amostra Tg (°C) Tpico(°C) Tonset (°C)  Tendset(°C) AH (J/g) Cura (%)

Benzoxazina curada 143,4 247 1 213,0 271,2 26,99 91,27

Compésito com 5%
de macadamia in 142,7 251,1 212,5 282,0 26,89 91,30

natura

Compdsito com 10%
de macadamia in 141,0 248,7 214,8 2749 14,89 95,18

natura

Compdsito com 20%
de macadamia in 145,5 248,7 217,2 276,0 9,24 97,01

natura

Compésito com 5%

145,1 249,6 216,4 276,5 22,53 92,27
de macadamia tratado
Compésito com 10%

146,3 249,9 212,6 275,8 14,46 95,32
de macadamia tratado
Compdsito com 20%

147.,0 249,7 216,6 280,9 10,53 96,59

de macadamia tratado

Fonte: Autora, (2018)

Entretanto, observou-se um aumento no percentual de cura obtido tanto para
as amostras com a biomassa in natura quanto para as tratadas, com o aumento de
teor de particulado. Isto se deve a relativa maior quantidade de energia disponivel

para cura da resina, uma vez que a biomassa nao sofre este processo.
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4.3.4. Anadlise Dinamico-Mecéanico (DMA)

As amostras de benzoxazina pura curada e os compoésitos com reforco de
biomassa in natura e tratadas foram solicitadas em ftriplicata, a taxa de aquecimento
de 3°C.min™", na frequéncia de 1,0 Hz, e os valores médios dos resultados de Tg
estdo apresentados na Tabela 9. A medida da Tg foi realizada pelo método do pico
em Tan 8, que € uma medida da correlacdo entre o mddulo elastico e o de
armazenamento, sendo, portanto, mais representativo do compdsito como um todo.

Observa-se uma leve redugéo do valor de Tg obtido pelo pico de tan delta para
os compdsitos com 5% e 10% de macadémia tratados (~154°C) em relacéo a
benzoxazina pura (161°C). Nos demais casos nao foram observados a redugao do
valor da Tg considerando-se o erro experimental. Isto indica que, no geral, a
introdugdo do reforco de noz de macadamia na matriz polimérica ndo afeta a
temperatura de transicao vitrea da resina benzoxazina. Assim, este reforco pode ser
considerado uma 6tima contribuicdo a ser utilizada em compdsitos poliméricos,

diminuindo a quantidade de matriz polimérica a ser utilizada em um artefato.

Tabela 9 - Valores de Tg obtidos das curvas de DMA das amostras de benzoxazina pura curada e
dos compésitos in natura e tratado.

E E” Tan d

Benzoxazina curada 132,9+1,1 136,8+1,6 161,0+ 1,6

Composito com 5% de 129,7+1,0 132,1+0,5 158,8 + 3,8
macadamia in natura

Composito com 10% de 129,7+1,6 133,0+£0,5 159,2+27
macadamia in natura

Compésito com 20% de 131,0+0,9 132,0+0,8 161,9+1,5
macadamia in natura

Compdsito com 5% de 132,5+0,3 136,6 £0,3 154,4+1,0
macadamia tratado

Composito com 10% de 126,0 £0,5 130,9+1,0 1547 +1,2
macadamia tratado

Compésito com 20% de 125624 129,5+ 3,0 160,8 £ 0,2

macadamia tratado

Fonte: Autora, (2018)

Além disto, os valores de Tg lidos pelo DMA se encontram diferentes dos
observados no DSC para o mesmo tipo de material analisado. Esta diferenca se
deve ao fato dos resultados estarem sendo obtidos por metodologias distintas. A
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medida no DSC é uma técnica estatica enquanto no DMA é uma medida dinamica.
Para fins de confiabilidade, optou-se por usar os resultados do DMA por serem mais

confiaveis.

4.3.5. Andlise Termomecanica (TMA)

Os ensaios de TMA mostram valores de Tg proximos aos dos obtidos no
DMA, validando as informagdes encontradas. Da mesma forma que no DMA, a
amostra de benzoxazina pura apresenta um valor de Tg um pouco mais elevado que

as demais amostras de compasitos avaliadas (Tabela 10).

Tabela 10 - Valores de Tg obtidos das curvas de TMA das amostras de benzoxazina pura curada e
dos compésitos in natura e tratado.

Benzoxazina Compdsito Composito Compdsito Compdsito Compésito Compésito
curada com 5% de com 10% de  com 20% de com 5% de com 10% de  com 20% de
macadamia macadamia macadamia macadamia macadamia macadamia

in natura in natura in natura tratada tratada tratada

Tg 142,4 137,4 136,4 138,4 138,3 128,7 129,2
(°C)

Fonte: Autora, (2018)
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5. CONCLUSAO

Diante dos resultados parciais obtidos neste trabalho, destacam-se as seguintes

conclusoes:

O material extraido durante o tratamento hidrotérmico foi, em sua maioria,
hemicelulose;

A extracdo dos materiais lignoceluldsicos se deu de forma parcial pelo método
hidrotérmico;

A temperatura de inicio de degradagao da biomassa de macadamia (~200°C)
permite a utilizacdo desta para fabricagdo do compdsito com resina
benzoxazina e a cura do mesmo;

A resina apresenta em sua composi¢ao dois componentes, além do solvente,
sendo este material, provavelmente, um tenacificante.

O solvente utilizado na resina € o 2-butanona.

As propriedades térmicas dos compodsitos nao variaram significativamente
com a inser¢ao da biomassa.

O acréscimo da biomassa fez com que a taxa de degradagao fosse mais
lenta.

Os resultados dos ensaios de DMA mostraram que o valor de Tg
praticamente ndo é afetado pela presenca do reforco de noz de macadamia,
podendo, desta forma, ser usado como reforgo em artefatos sem prejudicar a
temperatura de trabalho da resina benzoxazina.

Apesar de aparentemente n&o haver contribuido significantemente nas
propriedades da amostra, o compdsito ainda apresenta interesse no ambito
da reciclagem, com a reinsergdao de material outrora inservivel (casca da noz
macadamia), novamente no ciclo produtivo, diminuindo com isto o descarte

em aterros sanitarios e lixoes.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Como proposta de trabalhos futuros, propde-se:
e Utilizacdo de uma estufa a vacuo para melhorar o tempo de cura do material;
e Realizar ensaios de tragao e flexao;
o Fazer ensaios de impacto;
e Determinar o teor de biomassa e de vazios;

o Fazer os ensaios de densidade via picnometria de hélio.
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XU 35610 Benzoxazine Resin

Bisphenol A-based Benzoxazine
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PRELIMINARY DATA SHEET

Key Properties *  Exhibits minimal volatile release during cure
+  High temperature resistance
* Low water absorption
+  Dimensional stability
+  High modulus properties
+  Good electrical properties

Description: XU 35810 is a bisphenol-A based benzoxazine thermoset resin which can be homopolymernzed or co-react with

an epoxy or phenalic resin resulting in polymers with extremnely good thermal and mechanical properties. This

product is volatile-release free during curing and has good solubility in ketone or other commaon solvents.

Chemical Structure
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Processing Pulmasion, Pressure Molding, Pre-preg, Fesin Transfer Molding (F-T0M)
App“cations Advanced composites, Stactaral adhesives, Laminates for printed wiring boards, Encapsualtes. High performance coating,
Miolding compounds.
Product data
X7 35610
Vimsal Appearance Tellow solid
Viscosity at 125 °C, cp 200-600
el time at 200 °C, sec 160-450
Melting paints, °C (F) 58 -T0(136- 158)
Solubility in Methyl ethyl ketone (MEE) Upto 75% total solid content

* Product data are based on Huntsman testing methods, copies area available upon request
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Typical cured
Properties

Unless otherwise stated, the data wers determined with typical production batches using standard testing

method. They are provided solely as technical information and do not constitute a product specification

Cure schedule: 2k at 180 "C + 4h at 200 “C

Mechanical Properties

Flewural test’

Fleural Modulus, MFPa 5,342
Flexural Strength, MPa 138
Ultimate Elongation, % 23
Tensile test®

Tensile Modulus, MPa 5,143
Tensile Strength, MPa a7
Ukkimate Elongation, % A5
Toughness Test®

Kic, MPavm 0.74
Gle, Jim® 114

Thermal and Water Absorption Properties

Glass transition (Tg)

psc. °c’ 161
DMA, °C* 158
DMlA after 48 h in boiling water, .45 143
\Water absorption 48 h in boiling
waater, % 0.7
Weight loss®
On-set temperature, °C 224
@ 1%.°C 264
@ 5%, °C 313
150 178

2 150 527283

3. Bend Motch test |50 13588103

4. DEC: TA 2000 / amp @ 10°C F 30°C - 350°C [/ nitrogen

£ DMA: TA Q200 rmmp @ 5°C / 30°C - 350°C | nitrogen, Tg is determined by onset of E

6. TGA: TA 5000/ ramp @ 10°C [ 30°C - BODC { nitrogen

Casting Procedure

¥ 35610 generates almost no voids during curing. Therefore, minimum pre-degassing is needed. In case

degassing is prefemed, use procedure below as a guidance:

Weigh benzoxazine material in an appropriate ketile equipped with heating capability, mechanical stimer and

termperature reconding device. Heat to 120-140°C until a clear homogeneous solution is obiained. Additional
heating dictates the pot life of the resultant prepolymer. Degas the resultant midure at 120 °C - 140 “C with 26+
inches of vacuum for 15 minutes. Hot degassed melt can be poured into preheated molds; and cured at the

desired conditions.
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Formulations X1 35610 can be homopotymerized or formulate with epoxy resins to improve performance. While formulating
the benzoxazine must be melted below their onset temperature of reaction by 30°C. Degassing time of the
components im a vacuum oven should not exceed 50% of the gel time at temperature at least 30°C below the
onset temperature of reaction. Once degassed cured as recommended cure schedule.

Formulation Mo 1 2 3
XU 35610 75 75 75
CY17D’ 5

GYB010® 25

MyDs00° 25
Gelling time at 200 °C, sec 403 430 461

Cure cycle: 2h at 180 °C + 2h at 200 °C + 2h at 220 °C

Mechanical Properties

Flexural test’

Flexural Modulus, MPa 4,753 4,774 4,855
Flexural Strength, MPa 107 123 118
Uktimate Elongation, % 21 25 23
Tensile test”

Tensile Madulus, MPa 4,527 4,096 4478
Tensile Strength, MPa g 40 s
Ultimate Elongation, % 078 0.85 0.a2
Toughness Test®

K1z, MPam 0.58 0.58 045
Gle, Jim® g1 104 B85

Themal Properties

Glass transition (Tg)

By DSC, °c* 218 152 190
= 200 144 181

DMA, °CF = 228 185 197
Tan Detta 240 121 212

Weight loss®

On-set temperature, °C 351 344 41

@ 1%, °c 310 258 e

@ 5%. °C 35 333 338

7. Liguid cycioaliphatic epoxy resin (epoxy egquivalent weight 121-143)
B Standand bisphencl-A houid epoy resin (epoxy equivalent weight: 182 - 182)

s

B Low viscosity rfuncional liquid epoxy resin {epory equivalent weight: 105 -115)
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SIOTEQE XL 35810 benzoxazine resin may be stored for up to 1 year from date of manufacture at temperature around
T7°F provided the product is stored in sealed container.

Handling Caution

precautions Do not use this product until the M3D5s have been read and understood. To protect against any potential health

risks presented by our products, the use of proper personal protective equipment (PPE) is recommended. Eye
and skin protection is normally advised. Respiratory protection may be needed if mechanical ventilation is not
available or is insufficient to remowve vapors. For detailed PPE recommendations and exposure control options
consult the product MSDS or a Huntsman EHS representative.

Huntsman Advanced Materials
10003 Woodloch Forest Drive
The Woodlands, Texas 77380

Tel: 888-504-8318
Farc 281-718-4047
wwnw. huntsman.com/advanced_materials

Huntsman Advanced Materials warrants only Sat s products meet the specificalions agreed with the user. Typical properties, where
staied, are 1o be considersd as representative of cumment production and should not be treated a5 specicabions.

Tree manufacture of materals Is the subject of gramied patents and patent applicalions; freedom bo operale patented processes ls ot
Impiled by this publicaSion.

While all the informafion and recommendaiions In this publicaSon are, to e bestof Huntsman Advanced Materials knowisdge,
information and bellef, accurabe at e date of publication, NOTHING HEREIM |12 TO BE CONETRUED AZ A WARRANTY,
WHETHER EXPRESE OR IMPLIED, INCLUDING BUT WITHOUT LIMIATION, A2 TO MERCHANTABILITY OR FITNEEE FOR A
PARTICULAR PURPOSE. IN ALL TAZES, IT |2 THE REEFONSIBILITY CF THE USER TC DETERMINE THE APPLICABILITY OF
SUCH INFORMATICN AND RECOMMEMDATIONS AND THE 3WITABILITY OF ANY FRODUCT FOR T2 OWHN PARTICULAR

FURFOZE.

The betianvicur af the products refemad o in this publicaion o mumcuring | amnd their stability @ sy given ondeme cvaonmenl we
dependent upon various conditives such s chemical compathilly, lenperstos, s other varishles, which s sl baoun 1 Hestesan Advanced
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