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CARVALHO, J. A. L. de. Compositos de resina benzoxazina / biomassa extraida do
residuo de lavagem do acai: obtencao e caracterizacao. 2019. Dissertacao (Mestrado
Profissional em Materiais) — Fundagcado Oswaldo Aranha, Centro Universitario de Volta
Redonda, Volta Redonda, 2019.

RESUMO

A utilizacdo de compésitos reforcados com fibras naturais vem de encontro a
regulamentacgao das leis ambientais, apresentando como resultado final o menor custo
envolvido e a melhor qualidade, considerando a necessidade de economia em
energia, biodegradabilidade e boas propriedades mecéanicas. Neste sentido, buscou-
se o0 desenvolvimento de compdsitos utilizando fibras naturais oriundas do
processamento industrial, como o residuo gerado pela agroindustria do acgai. Estes
residuos s&o constituidos basicamente do residuo da lavagem do acai. A matriz
escolhida neste trabalho foi a resina benzoxazina, que é considerada um polimero de
elevado desempenho, com alta resisténcia a temperatura, estabilidade dimensional,
boas propriedades elétricas, elevada temperatura de transigcéo vitrea, baixa absorgéo
de umidade, além de ndo necessitar de catalisadores e nao gerar subprodutos durante
sua cura, podendo ser armazenada em condi¢cdes ambientes. Neste trabalho foram
feitas as caracterizacdes térmicas da biomassa resina benzoxazina e de seus
compésitos curados via termogravimetria, por andlise dinamico-mecénica, por
calorimetria exploratoria diferencial e por andlises de espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier e microscopia ética desses compdésitos. Os resultados
mostram que o valor as temperaturas de degradacdo ndo sofreram modificacbes
consideraveis quando comparados as da resina pura e que os valores de transicao
vitrea (Tg) aumentam com o acréscimo de fibras, fato confirmado pelos ensaios de
Analise Dinamico Mecanica (DMA). Sendo assim, o uso desta fibra no compésito,
diminui a quantidade de matriz polimérica a ser utilizada, contribui com o meio
ambiente através da reciclagem, expande a faixa de aplicabilidade em relacdo a
temperatura de trabalho do material e podera diminuir o custo da pega final.

Palavras-chave: fibras naturais, biomassa de acai, resina benzoxazina, analises
térmicas.



CARVALHO, J. A. L. de. Benzoxazine resin composites / biomass extracted from acai
washing residue: obtaining and characterizing. 2019. Dissertacdao (Mestrado
Profissional em Materiais) — Fundagdo Oswaldo Aranha, Centro Universitario de Volta
Redonda, Volta Redonda, 2019.

ABSTRACT

The use of reinforced composites with natural fibers is in accordance with the
regulation of environmental laws, with the final result being the lowest cost involved
and the best quality, considering the need for energy saving, biodegradability and good
mechanical properties. In this sense, it was sought the development of composites
using natural fibers from industrial processing, such as the waste generated by the
acai agroindustry. These residues consist basically of the seed and fibers. The matrix
chosen in this work was benzoxazine resin, which is considered a high performance
polymer with high temperature resistance, dimensional stability, good electrical
properties, high glass transition temperature, low moisture absorption, as well as, no
catalysts and do not generate subproducts during their cure and can be stored under
ambient conditions. In this work, the thermal characterization of benzoxazine resin
biomass and its composites cured by thermogravimetry, dynamic mechanical analysis,
differential exploratory calorimetry and Fourier transform infrared spectroscopy and
optical microscopy analyzes of these composites were made. The results show that
the values of degradation temperatures did not change considerably when compared
to pure resin and that the values of glass transition (Tg) increase with fiber addition, a
fact confirmed by Mechanical Dynamic Analysis (DMA) tests. Thus, the use of this fiber
in the composite reduces the amount of polymeric matrix to be used, contributes to the
environment through recycling, expands the applicability range in relation to the
working temperature of the material and could decreases the cost of the final piece.

Keywords: Natural fibers, acai biomass, benzoxazine resin, thermal analysis.
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1 INTRODUGCAO E JUSTIFICATIVA

1.1 CONSIDERAGOES INICIAIS

Nas ultimas décadas observou-se 0 surgimento de materiais para uso em
engenharia capazes de minimizar os impactos gerados em toda a cadeia produtiva.
Dentre estes, os “materiais verdes” vém se destacando por serem materiais cujo
processo produtivo e a vida util dos mesmos sdo concebidos e orientados de forma a
reduzir e, quando possivel, evitar os impactos ambientais (COSTA, 2018; BARBOSA,
2011; MULINARI, 2009; OLIVEIRA, 2013).

Neste contexto, os compoésitos tém contribuindo de forma significativa para
producdo destes materiais verdes, especialmente, os compdsitos formados por
matrizes poliméricas que sado reforcados com biomassa. Historicamente, os
compositos sdo bem conhecidos, existindo desde a data do antigo egito, quando
usavam a palha como reforco de tijolos de barro para aumentar sua resisténcia.
Entretanto, os compdésitos poliméricos surgiram no século XX e ganharam forgca nas
ultimas décadas (HUDA; YANG,2008; OLIVEIRA, 2013; VENTURA, 2009).

De forma geral, estes compdésitos de biomassa com matrizes poliméricas vém
ajudando a reduzir o uso de derivados de petréleo e diminuir a massa especifica do
produto final quando comparado aos polimeros puros (HUDA; YANG,2008;
OLIVEIRA, 2013). Outro ponto importante é a origem destes insumos que formam a
biomassa. Grande parte destes materiais sdo provenientes de fontes renovaveis e/ou
de residuos que seriam descartados e foram reinseridos ao processo produtivo.
Sendo assim, as empresas utilizam este material ndo apenas para baixar custos, mas
como marketing, de forma a explorar um nicho de mercado onde elas sao parceiras
do meio ambiente (COSTA, 2018).

As leis ambientais que tratam do uso e o destino das fibras sintéticas ou
naturais e das biomassas em geral, vem forcando as empresas a desenvolverem
novos produtos e técnicas que permitam uma produgdo com menor geragcao de
poluentes, reaproveitamento das fibras e menor tempo para degradacdo em aterros
sanitarios (BANDEIRA, 2015; MILANESE, 2012).
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No tocante as biomassas, a que € proveniente da exploragdao dos frutos do
acaizeiro (palmeira Euterpe Oleracea Mart.) tem ganhado visibilidade como uma
possivel fonte de renda para as comunidades mais pobres da regidao norte do Brasil
(SANJAY, 2016). A grande quantidade de residuo proveniente do processo de
esmagamento dos frutos e posterior filtracdo é subutilizada. Seu uso se restringe a
producéo de adubo, de energia e como carga na produgdo de materiais de forma a
baixar o preco final da peca. Sendo a grande maioria deste residuo destinado aos
aterros sanitarios. Entretanto, esta biomassa de acai pode vir a ser usada como um
reforco valioso em compdsitos poliméricos (BENINI, 2011; COSTA, 2018; DONG;
DAVIES 2012; LEAO, 2008).

No caso das matrizes poliméricas, as polibenzoxazinas, que sao uma classe
de resinas termorrigidas que apresentam elevado desempenho e podem vir a ser as
substitutas das resinas fendlicas e epoxi, vém ganhando espago no mercado. Ela
pode ser aplicada nos mais variados campos (automobilistico, civil, esportivo,
aeroespacial, entre outros). Sua absorcao de umidade é baixa (<0,9%), apresentam
resisténcia térmica (>200°C) e elétrica, tem a propriedade de ser um étimo retardante
de chama e pode ser armazenada em temperatura ambiente. Além disto, sua cura
nao necessita de catalizador (AGAG; TAKEICHI, 2006; CHERNYKH; LIU; ISHIDA,
2006; ISHIDA; ALLEN, 1996; NAKAMURA; ISHIDA, 2009; PEREIRA, 2011).

Dentro deste contexto, varios estudos nas areas de producéo e caracterizagéo
de compasitos poliméricos termorrigidos vém sendo realizados para aplicagées nas
industria em geral (BARBOSA, 2004; 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 acai.

Em &ambito tecnol6gico nacional, este estudo pretende colaborar com o
acréscimo de experiéncia na obtencdo de compédsitos que auxiliem a viabilizacao
comercial do residuo do agai, dando a este material uma aplicagdo nobre com valor
agregado final como reforcante de compésitos, melhorando, assim, a viabilidade

econémica de um desenvolvimento estratégico para o pais no perimetro energético.
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1.2 OBJETIVOS

Dois fatores foram motivadores para o desenvolvimento deste trabalho. O
primeiro deles € a busca para redugéo de residuos sélidos do processo de extracao
do suco da polpa do acai de forma a aperfeicoar e desenvolver tecnologia que
aproveite este material como reforco em compdsitos poliméricos. O segundo fator esta
na pesquisa de novos materiais a partir de uma matriz com uma resina polimérica de

ultima geracgao.

Assim sendo, no presente estudo buscou-se obter e caracterizar compdsitos com
matriz de resina benzoxazina, reforgados com a biomassa lignocelulésica obtida a
partir dos residuo da extragdo da polpa do agai, cuja proposta é detalhada nos
objetivos especificos.

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo central da pesquisa consiste no desenvolvimento e caracterizacao
de material compdsito utilizando a resina benzoxazina, que € uma nova classe de
resina fendlica termorrigida, e esta sendo utilizada ha poucas décadas, e um reforco

de biomassa vegetal que € oriunda do residuo da extracdo da polpa do agai.

1.2.2 Objetivos especificos

De acordo com o proposto no objetivo geral, as seguintes etapas sao

propostas:

o Efetuar o tratamento nas fibras obtidas a partir do residuo da lavagem do
acai, com o intuito de melhorar a adesdo na matriz polimeérica benzoxazina.

o Caracterizar as fibras vegetais in natura e apos tratamento hidro-térmico, por
meio de andlises de densidade, espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR), termogravimétrica (TGA) e morfolégicos

(microscopia optica) e fisico-quimicos (densidade e absorcao de agua).
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o Caracterizar amostras da resina benzoxazina pura recebidas, por meio
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR),
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e termogravimétrica (TGA).

o Preparar compositos de matriz benzoxazina com reforgos contendo biomassa

obtida a partir do residuo da lavagem do agai.

o Caracterizacdo dos compédsitos por meio de ensaios térmicos (TGA),
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Analise Dindmico- Mecanica
(DMA).

o Avaliagdo do desempenho do compésito obtido, comparando 0 mesmo com

a resina pura e com dados encontrados na literatura.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Uma sintese com o resultado da pesquisa cientifica realizada na literatura
envolvendo consultas a sites académicos disponiveis na internet, artigos cientificos,
livros técnicos e periddicos esté inserida neste capitulo, tendo como principal objetivo
elucidar os conceitos mais importantes necessarios para elaboragdo desta

dissertacao de mestrado.

2.1 COMPOSITOS POLIMERICOS

Com o desenvolvimento tecnolégico, surgiram necessidades por novos
materiais que atendessem as especificagdes dos produtos, sendo assim, foram feitas
combinacdées de diferentes materiais para se obter produtos com melhores
caracteristicas que as partes que compunham individualmente o mesmo, tais como,
melhor resisténcia mecanica, resisténcia térmica, rigidez e tenacidade. A estes
materiais foi dado o nome de compdsito (BARBOSA, 2016; COSTA, 2018; WIEBECK;
HARADA, 2005).

A maior parte dos materiais compadsitos esta constituida apenas por duas fases
distintas denominadas de matriz e reforgo. A matriz pode ser formada por um material
metalico, polimérico (termorrigido ou termoplastico) ou ceramico, enquanto que o
reforgo pode ser alicercado na forma de um material particulado, fibras (descontinuas
ou continuas) ou outro material de interesse. Em funcao da finalidade desejada,
procuram-se propriedades mais adequadas para 0 material ao conjugar estes dois
tipos de constituintes distintos. Assim, os materiais compdsitos tém um vasto espectro
de uso em areas diversas da engenharia (BANDEIRA, 2015).

Os compésitos poliméricos podem ser classificados de acordo com a
morfologia de seus constituintes e suas propriedades estdo diretamente relacionadas
as suas estruturas, ainda que possuam a mesma composi¢cdo quimica. Tais
compositos podem ser divididos em estrutural, reforgados com particula ou com fibras
continuas ou curtas (Figura 1) (KARAK, 2012; OLIVEIRA, 2018).
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Figura 1. Classificagdo de compésitos poliméricos convencionais, segundo a

disposicao do reforcgo.
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Fonte: Adaptada de KARAK, (2012).

Dentre os reforgos, o particulado, também conhecido como carga, pois eram

empregados nos compadsitos como substituto para um dos componentes basicos com

0 objetivo de reduzir o custo de fabricagdo, vem se destacando com fungbes mais

nobres que acrescentam alguns beneficiamentos nas propriedades fisico-quimicas

dos produtos finais. Estas particulas podem ser de origem mineral ou vegetal
(GEHLEN, 2014).
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2.2 COMPOSITOS POLIMERICOS REFORCADOS COM BIOMASSA

O crescente descarte inapropriado de rejeitos, € um dos principais causadores
da poluigdo ambiental e traz consigo, além da contaminagao do solo, a contaminagéo
dos lengois freaticos e a disseminagao de doengas pela proliferacdo de vetores. Em
resposta a este problema, novas politicas voltadas ao meio ambiente e ao combate a
poluigdo vem sendo criadas e a pesquisa e o desenvolvimento de tecnologias mais
avancgadas vém servindo de ferramenta para resolver este tipo de problema ambiental
(SMITH; HASHEMI, 2013; TSUTSUI, 2016).

Dentre os diversos seguimentos de pesquisa, os que tratam de compdsitos
poliméricos que utilizam biomassa como reforgo tém se destacado, pois permitem a
substituicdo dos materiais que n&o sao renovaveis por outros totais ou parcialmente
renovaveis, fazendo com que materiais outrora inserviveis voltem ao ciclo de
producao. Além disto, esta mistura agrega vantagens ao produto final tais como: baixa
massa especifica, maior dureza e abrasividade reduzida, gerando compdsito com
custo menor e com propriedades que atendam as especificagcdes do mercado
(FERNANDES, 2013; OLIVEIRA, 2015; QUINAYA, 2017).

Estes compdsitos surgiram na década de 20 com a descoberta e utilizagdo da
baquelite, que é formada por uma mistura de resina fendlica com pé de madeira para
fabricacdo de eletrodomeésticos entre outros produtos. A partir dai os denominados
eco-compaositos apresentaram um rapido desenvolvimento devido, especialmente, ao
interesse por parte das industrias em diminuir o custo de fabricacdo das pecas
(COSTA, 2018).

Estes eco-compdsitos sdo formados pela mistura de biomassa de origem
vegetal com matrizes termoplasticas ou termorrigidas, sendo que as primeiras tém
uso majoritario. Entretanto, as resinas termorrigidas, vem ganhando espago devido
ao baixo preco, estar disponivel no mercado e pelo surgimento de novos processos
de moldagem mais simples, o que leva a um barateamento da peca produzida
(CLEMONS, 2002; SANTOS et al, 2008).

Nas ultimas décadas paises tais como Estados Unidos da América, Japao e os
pertencentes ao bloco Europeu apresentaram um aumento do consumo destes

produtos com reforgo de biomassa, com valores de até 70% em massa do total para
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aplicagdo nos mais diversos setores industriais tais como o automobilistico, o de
construcgao civil, moveleira, entre outros (CLEMONS, 2002; COSTA, 2018; SANTOS
et al, 2008; SCHRAUWEN; PEIJS, 2002).

O Brasil esta na quinta posicdo em termos de extensao territorial e possui
enorme variedade de biomassas de origem vegetal que apresentam diferentes
propriedades fisicas e quimicas. Essas biomassas originadas de residuos ou nao,
funcionam como cargas naturais e podem ser utilizadas como potenciais
modificadores de polimeros, sejam eles termoplasticos ou termorrigidos (MARINELLI,
2008).

Dentre estas biomassas, algumas sdo citadas na literatura. No territorio
nacional as biomassas nativas mais estudadas sao: acai, coco, curaua, fibra de

bagaco de cana-de-agucar, juta, sisal, rami e soja (BORGES, 2012).

Além destas, outras biomassas, das mais diversas procedéncias, tais como:
amido, fiqgue e hemp, kenaf, residuos de madeira (denominados também como farinha
de madeira ou pé de madeira) e trigo, casca de arroz e outros cereais, também vem
sendo estudadas (MARINELLI, 2008).

O interesse em materiais lignoceluldsicas tem crescido ao longo das ultimas
décadas como substituto das fibras sintéticas devido a seu alto desempenho
mecanico, menor custo, origem renovavel e baixo peso molecular. Além disto se
destaca o apelo ambiental, onde as biomassas naturais de origem animal, vegetal ou
mineral que podem ser utilizadas in natura ou apés beneficiamento, sdo utilizadas
como ferramenta de marketing (QUINAYA, 2017).

O uso de biomassas naturais em compdésitos, normalmente, aumenta sua
rigidez mecénica que varia em funcdo do comprimento das fibras, da afinidade
quimica entre as fases, do tipo de materiais, volume, orientacdo (caso haja) e
dispersao. Além disso, a interface do reforco com a matriz € de suma importancia,
visto que, a compreensao de seu comportamento e suas propriedades mecanicas
e/ou fisicas, podem evitar fraturas, tanto de origem adesiva quanto coesiva
(MARINUCCI, 2011; MULINARI, 2009; POLETTO, 2017).
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Sendo assim, a qualidade do compésito final sera funcdo, dentre outros
requisitos, do comprimento, razdo de aspecto e dispersdo do reforco na matriz
polimérica e do grau de cristalinidade do compésito (CAVALCANTI, 2006 ).

2.2.1 Reforco com Biomassa da Acai

O acaizeiro (Euterpe oleracea) pode ser considerado como a palmeira de maior
importancia em termos econémicos, sociais e culturais da regiao norte do Brasil, onde
se destaca o Estado do Para como maior consumidor e produtor. Seu potencial s6cial
e econbmico se basea na exploracao do fruto (Figura 2), que vem sendo feita desde
a época pré-colombiana, e do seu palmito, que comegou a ser consumido a partir dos
anos 60, como substituto do palmiteiro (PESSOA, 2012).

' (b) frutos aés colheita
Fonte: VIEIRA, (2017).

A bebida feita do fruto do agai tem conquistado mercados em outras regiées do
pais e no exterior devido ao seu potencial como antioxidante, energético e pela
presenga de micro-nutrientes em sua composi¢cdao. No mercado externo, ele vem
sendo absorvido, ndo apenas como polpa e suco, que representam 90% da
exportacées, mas também, na forma de cosméticos e farmacos. Estas exportagbes
vem crescendo, em média, 50% ao ano (dados obtidos entre 2012 e 2014), o que
mostra o potencial econémico deste produto (BARBOSA, 2016).

A utilizagdo desta palmeira €, praticamente, integral. Além da exploracao do
palmito, sua raiz tem uso como vermifugo, contra infeccdes hepaticas e para o
tratamento da malaria. Ja o caule é usado na construgédo de casas e cercas e as folhas

como racao animal, cobertura de casas e na producao de artesanato.
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Os cachos, apés a extracao dos frutos e secos sao utilizados como vassouras.
Entretanto, o fruto apds o processamento, gera uma quantidade de residuo fibroso
muito grande, que é descartado em aterros sanitarios (Figura 3) (PESSOA, 2012).

Figura 3. Descarte do fruto do agai apds processamento.
LS. » & o N

| a) sacos com residuo (b) 'rés.iduo apoés procéssarr;ento
Fonte: AUTOR, (2018).

Estes residuos agroindustriais vem aumetando de volume em consequéncia da
demanda interna que vem crescendo e das exportacdo do acai. Uma vez que
aproximadamente 80% a 90% do fruto, apds processamento, corresponde ao carogo
e fibras, considera-se que somente a producao de 2017 que foi de 219.881 toneladas,
gerou residuos em torno de 186.899 mil toneladas (Figura 4) (BARBOSA,2016;
CONAB, 2019; GEHLEN, 2014).

Figura 4. Grafico do residuo gerado com a extracao da polpa de acai em 2017.

32982

polpa
i residuo
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Fonte: Adaptado de CONAB, (2019).

A extragao da polpa comercial do fruto, para consumo como alimento humano,
€ efetuada por diversas etapas, entre elas: a recep¢ao dos frutos, a selecdo manual,
a lavagem em solucdo de hipoclorito de sdédio, a aspersdao com agua filtrada, a
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maceracgao, o despolpamento que pode ser feito manualmente ou com a utilizacao
de equipamentos mecanicos (despolpadeira) (Figuras 5a e 5b) e o refino (BARBOSA,
2016).

(CILINDHRT M SO0 B0
€ EEES G PALHETAS

(a) frutos na entrada (b) despolpadeira
Fonte: (a) YOKATA, (2004); (b) GEHLEN, (2014).

O maquinario € composto por um motor elétrico, com um sistema de redugéo
por correias e polias, que giram em um mesmo eixo com palhetas em uma das
extremidades. Esse sistema opera dentro de um tambor cilindrico de ac¢o inox no qual
os frutos sédo batidos. Por forcas gravitacionais a mistura é arrastada para o fundo do
cilindro que apresenta formato cénico e possui uma peneira de 0,6 mm na qual passa
somente a polpa. A borra e os carogos sdo liberados pela abertura lateral do cilindro
apds o motor ser desligado. Todo este processo envolve a adicdo de agua em
quantidades variadas, que depende da quantidade do produto que se quer obter e
uma graduacao da viscosidade (GEHLEN, 2014).

Sendo assim, o residuo gerado no processo de despolpamento € composto,
basicamente, por carocos e camadas mais grossas da polpa do acai que ficaram
retidas na peneira (Figura 6 e 7). Apesar deste material lignocelulésicos ter potencial
de aproveitamento, seus residuos, muitas vezes, sao dispostos de maneira ilicita no
meio ambiente, tornando-se poluentes, especialmente, quando descarregados as
margens de mananciais visto que reduzem as taxas de oxigénio dissolvido na agua e
promovem o processo de eutrofizacdo (BARBOSA, 2016; PESSOA, 2012).
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~

Figu\n;a 6. Subprodutos do (lespolpamento do acai.

(a) material retido na pen (b) carocos isolados

Fonte: GEHLEN, (2014).

Figura 7. Corte transversal do carogo do acai.

Legenda:

em - embrido;

en - endosperma;

fm - fibras mesocarpicas;
hi - hilo;

pc - pericarpo;

pg - poro germinativo;

Fonte: Adaptada de AGUIAR; MENDONGCA, (2003).

Pesquisas conduzidas pelo USDA — United States Department of Agriculture
em seu Laboratoério de Produtos, sobre compdésitos baseados em fibras/biomassas
lignocelulésicas, mostram que a maioria dos tipos concebiveis de fibras/biomassas
provenientes da agroindustria podem ter o uso contemplado na engenharia. Na
Ameérica do norte o consumo anual de agro-fibras na manufatura de chapas de
madeira compensada, chapas aglomeradas e chapas MDF (Medium Density
Fiberboard), € algo em torno de 700 mil metros cubicos por ano. Nao s6 na América
do Norte, mas em todo o mundo ha trabalhos de pesquisa para o desenvolvimento de
tecnologias apropriadas para compdsitos reforgados com fibras naturais (LIMA, 2011).

Entretanto estudos direcionados as fibras de acai em compdésitos ainda sao
escassos, se limitando a algumas pesquisas tais como a realizada para
desenvolvimento de compdsitos poliméricos com resina bicomponente a base de éleo
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de mamona reforcados com particulas de carogo do acgai para mitigacdo de efeitos
térmicos em habitacdes nas regides quentes, onde se demonstrou que painéis com
particulas de granulometria grossa da biomassa de acgai, apresentam maior
refletividade da radiacao térmica incidente, o que potencializa o conforto térmico de
ambientes internos com forros eco-alternativos (DOS SANTOS, 2013).

Além disso, esta biomassa esta sendo usada na construgéo civil e pode ser
empregada para fibrocimentos baseados em fibras vegetais para fabricagéo de telhas,
placas (ou painéis de vedacao), pisos intertravados, concretos e pré-moldados de
cimento Portland de modo a proporcionando um melhor comportamento mecéanico e
reduzir o custo da peca, uma vez que o valor das fibras incorrer somente do seu
beneficiamento, que pode ser manual (GEHLEN, 2014).

Outras pesquisas em andamento, para uso dos residuos da agro industria do
acai, estdo relacionadas ao seu uso como fonte alternativa de energia, como
fertilizante e na industria alimenticia. Deste modo, a biomassa vegetal que é
sustentavel, apresenta-se como fontes de energia superior as tradicionalmente
utilizadas, o que torna o reaproveitamento dos residuos do agai uma alternativa
economicamente viavel em oposicdo ao descarte das sementes apds a extracdo da
polpa (FREITAS, 2010).

Impactos ambientais gerados pela agroindustria, fornecem a setores, tais como
da construgdo civil, possibilidade de produgdo de novos materiais que sao
considerados mais ecoldgicos, contribui para a mitigacdo do desmatamento da
floresta amazbnica, substitui uma parte do consumo de madeira por meio do
reaproveitamento de materiais que servem como indicadores de sustentabilidade nas
edificagées (DOS SANTOS, 2013).

Outro fator relevante é o comportamento térmico deste material que é
compativel com aplicagdes na industria de materiais e automobilistica, assim como as
fiboras de coco e sisal que ja vem sendo empregadas. Deste modo, geram-se
perspectivas para o emprego deste insumo no desenvolvimento de novos materiais
(GEHLEN, 2014).
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2.3 MATRIZES TERMORRIGIDAS

A matriz polimérica tem como fungdes primordial estabilizar a estrutura do
compdsito, transmitir as tensdes externas para o reforgo e servir como elo para este.
Outra caracteristica importante da matriz € a de proteger o reforco contra danos
superficiais decorrentes da exposicao ao tempo ou abrasdo mecanica. Neste caso, a
matriz fornece um acabamento superficial de qualidade ao material, dando-lhe
resisténcia quimica e impermeabilidade (CALLISTER, 2016).

Com base no tipo e no comportamento frente a temperatura, os polimeros
usado como matriz, nos compaositos, podem ser classificados em termoplasticos ou
termorrigidos. Os termoplasticos mudam de estado sob efeito de temperaturas ditas
elevadas (135 °C a 250 °C), e voltam a endurecer quando resfriados. Tal variagdo de
estado pode ocorrer varias vezes, mas as suas propriedades nem sempre Sao
mantidas durante este processo. Ja os termorrigidos costumam apresentar-se em
forma de liquido, quando em temperatura abaixo de 50 °C, fato que torna mais
vantajoso seu processamento. Estes materiais depois de aquecido e posteriormente
resfriado n&o permitem novas fusées (ANDRADE, 2015).

Uma matriz termorrigida € mais utilizada em compaositos poliméricos avancados
devido a sua vida util ser longa e por sua alta resisténcia quimica, em funcao das suas
propriedades térmicas e fisicas, bem como por seu processo e estrutura de
fabricacdo. Sendo assim, sua utilizagdo se abrange as mais variados aplicagdes e
nichos de mercado. Entretanto, é a aplicacao final que ira determinar a selecéo da
matriz polimérica (CALLISTER, 2016).

A utilizagdo destes materiais termorrigidos, termofixos ou termoendureciveis
ganharam destaque com o desenvolvimento de novos processos que tratavam das
reacdes de reticulagdo de borrachas naturais que tiveram inicio em 1839, nos Estados
Unidos, e na Inglaterra, onde Goodyear e Hancock, respectivamente, descobriram o
processo de vulcanizagdo da borracha natural (QUINAYA, 2017).

No entanto, apenas em 1909 é que Leo Baekeland criou e patenteou o
processo de cura por meio de ativagcao térmica e pressao e o processo de moldagem
de resinas do tipo fenol-formaldeido (baquelite). Isto permitiu a fabricacao de pecas
comércialmente viaveis, dando inicio a industria de termofixos (ODIAN, 2004).
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No inicio do anos de 1940 foram fabricados, em larga escala, pela primeira vez,
poliésteres insaturados, sob a forma de compdsitos de fibra de vidro, visando o uso
na industria naval e finalmente, em 1947 os polimeros epOxi passaram a ser
introduzidos comercialmente (QUINAYA, 2017).

Um fato importante a ser evidenciado é que as propriedades mecanicas e
elasticas das resinas termorrigidas, incluindo uma maior estabilidade dimensional,
resisténcia a fluéncia mais alta, maior resisténcia aos solventes, menor escoamento
sob tenséo e, em geral, um menor coeficiente de expansao térmica sdao superiores
aos das resinas termoplasticas. Por outro lado, ao contrario dos termoplasticos que,
por definicdo podem ser fundidos e usualmente reutilizados, os termorrigidos ndo séo
viavel para reciclagem via processos tradicionais (COWIE, 2007).

Além disto, as resinas termoplasticas possuem elevado peso molecular e alta
viscosidade, enquanto que as resinas termorrigidas sdo curadas a partir de
precursores que apresentam um baixo peso molecular e pouca viscosidade, assim,
permitindo que concentracdes mais elevadas de fibras ou cargas sejam incorporadas
em matrizes de materiais compadsitos, conseguindo-se uma boa molhabilidade das
fibras e dispersdo das cargas (QUINAYA, 2017).

No mercado, existem uma série de resinas termorrigidas disponiveis para
utilizacdo como matrizes em compositos. Dentre estas as principaois estdo descritas

na Tabela 1 seguir.
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Tabela 1. Resinas termorrigidas importantes e seu campo de aplicagao.

Resina Precursores Aplicacoes

Epoxi Epicloridrina (ECH) e bisfenois Compositos para a indUstria automotiva, construgao naval e
aplicagdes aeroespaciais, engenharia de adesivos, tintas e
revestimento de superficie, laminados elétricos.
Fenolica Fenol e formaldeido Compositos para eletrodomésticos, automéveis, construgéo de
aeronaves e acessorios, industria elétrica e de iluminagéo, adesivos
para madeira, compositos de moldagem, ligantes de fundigao,

moldes laminados.

Poliéster nao Acidos dicarboxilicos, didis e Compositos para equipamentos mecanicos e construgao de

saturado diluentes reativos edificios, indUstrias eléctricas e de iluminagao, revestimentos de

superficie
Vinil-éster Resina epdxi e acido acrilico ou Compésitos para equipamentos mecéanicos e construgéo de
metacrilico edificios, construgao naval, industrias eléctricas
Poliuretano Diisocianato e oligdmero Revestimentos, adesivos, materiais encapsulantes, cimentos
(PU) funcionalizado com hidroxila resistentes a acidos, espumas, adesivos.
(poliol)
Poliimidas Diaminas e dianidrido Revestimentos e compdsitos para aplicagdes de alta temperatura
Furano Alcool furfurilico Compésitos, processamento de materiais refratarios, compdsitos de

moldagem, rodas de moagem, cimentos resistentes a acidos

Fonte: RATNA, (2009).

2.3.1 Resina benzoxazina

As resinas benzoxazinas sao consideradas resinas de “nova geragao”. Seu
processo de sintese teve inicio em 1944 quando Cope e Holly, juntamente com seu
grupo de pesquisa sintetizaram varios tipos de resinas benzoxazinas e naftoxazinas

para uso em tratamentos oncoldgicos (BANDEIRA, 2015).

Entretanto, apenas na ultima década é que seu uso foi ampliado para
fabricacdo de materiais aeroespaciais devidos as suas propriedades Unicas que
superam as das resinas epéxi e fendlicas (BANDEIRA, 2015; PEREIRA, 2011).

Sua elevada estabilidade dimencional, somada a uma resisténcia termica a
degradacao superior a 200°C, boas propriedades elétricas, temperatura de transicao
vitrea elevada, serem resitentes a chama e possuir baixa absorcao de umidade
(inferior a 0,9%) fazem deste material um polimero de alto desempenho (Figura 8)
(Tabela 2). Além disto sua cura ndo necessita de catalisadores para ocorrer € 0
processo nao gera subprodutos, sendo armazenadas a temperatura ambiente
(PEREIRA, 2011).



36

Figura 8. Energia liberada em W/g durante a queima das resinas.
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Fonte: BANDEIRA, (2015).

Tabela 2. Propriedades fisicas e mecéanicas da resina benzoxazina e outros
polimeros de alto desempenho.

Resisténcia a Médulo de Médulo de Alongamento Massa
Resina tracao Elasticidade armazenamento na ruptura especifica Tg (oC)
(MPa) (GPa) (GPa) (%) (g.cm-3)
Benzoxazina 44-64 4,3-5,2 1,8-2,2 1,0-2,4 1,22-1,25 150-260
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); PEREIRA, (2011).

A maioria destas resinas apresentam processos de sinteses faceis e baratos,
com matérias primas largamente ofertadas no mercado e se baseiam na mistura de
formaldeido, derivado fendlico e uma amina primaria (Figura 9) (PEREIRA, 2011;
SHEN et al., 1999; WANG et al, 2002).
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Figura 9. Mecanismo de sintese da resina benzoxazina.
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Fonte: BANDEIRA, (2015).

O processo de cura das resinas benzoxazinas, que apresentam em sua
estrutura anéis oxazinas combinados com anéis aromaticos como grupos funcionais
reativos, ocorre pela abertura dos aneis de oxazina devido a polimerizagao catidnica
que se da por meio de um cation iminio (imina protonada) e um intermediario poliéter
que rapidamente sofre rearranjo na cadeia principal, resultam no polimero final do
tipo fendlico (Figura 10) (PEREIRA, 2011; SCHONFELD, et al., 2009).

Figura 10. Mecanismo de cura da resina benzoxazina.
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Fonte: PEREIRA, (2011).

A presenca de radicais (R) dos mais variados tipos (Figura 10), possibilita a
fabricacdo de resinas benzoxazinas com diversos comportamentos mecéanicos e
térmicos, o que amplia seu campo de atuagcdo que pode vaiar deste o aeroespacial
até o de construcao civil. Além disto, as caracteristicas do produto resultante da
reacdo sdo modificadas pela posicdo dos heteroatomos (oxigénio e nitrogénio)
presentes no anel heterociclico e hexatbmico oxazina que esta ligado a um anel
benzénico, com grupos funcionais reativos (Figura 11) (BANDEIRA, 2015; PEREIRA,
2011; SCHONFELD, et al., 2009).
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Figura 11. Oito principais isbmeros da resina benzoxazina.

1,2-benzoxazina 2, 1-benzoxazina 1,3,2-benzoxazina

SONOSNO®

3,1,4-benzoxazina 1,3,4-benzoxazina 1,4,2-benzoxazina

H
0 N
L)
=N
2.3,1-benzoxazina 1.4-benzoxazina

Fonte: BANDEIRA, (2015).

Apesar dos varios pontos positivos, existem trés grandes problemas que,

podem resultar em restricbes para a aplicagao das resinas benzoxazina, sendo:

1) A temperatura de cura destas resinas € elevada (apréximadamente 200°C,

podendo chegar a 250 °C);
2) Os polimeros apresentam massa molecular baixa, o que os torna frageis;

3) Os monémeros dificeis de processar visto que, geralmente, estdo na forma
de p6 (TAKEICHI; AGAG, 2006).

Para melhorar as propriedades mecanicas e a processabilidade das resinas
benzoxazina, estdo sendo desenvolvidas diversas estratégias, incluindo a fabricagao

de blendas poliméricas e/ou incorporadas de cargas na matriz (BANDEIRA, 2015).

2.4 TRATAMENTO DAS FIBRAS LIGNOCELULOSICAS

A interface entre a matriz e o reforgo promove a compatibilizacdo dos materiais
e é responsavel pela sua unido para formacgao da estrutura do compésito polimérico
e, consequentemente, a transferéncia de esforcos mecanicos por meio do
carregamento da matriz para o reforgo (COSTA, 2018; MARINUCCI 2011).
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Estas propriedades sao inerentes de cada combinacdo de matriz e reforco e
influenciam diretamente as caracteristicas finais do compdsito. No entanto, alguns
fatores podem melhorar a unido destas duas partes. Dentre esses fatores se
destacam a adesividade e a molhabilidade que ocorre na regido de interface
(MULINARI, 2009).

A adesividade depende diretamente da area de contato entre os componentes.
Uma boa interface entre a fibra e a matriz pode dar aos elementos do refor¢o uma
maior eficiéncia no tocante ao carregamento, de forma que o compésito suporte as
cargas de cisalhamento e de tracdo numa possivel aplicacdo sem oferecer falhas que
comprometam sua microestrutura (COSTA, 2018; MARINUCCI 2011; OLIVEIRA,
2018).

Ja a molhabilidade das superficies que estdo em contato, dependem da energia
superficial entre as areas. Logo, ha uma interdependéncia entre estes fatores,
considerando que, se nao houver suficiente area para contato entre os componentes

podera ndo haver uma boa adesividade entre as fases (MULINARI, 2009).

No caso de nao ocorrer uma ancoragem adequada entre a matriz e o reforgo,

as falhas neste processo podem ocorrer devido a (MARINUCCI 2011):
o Falha na adesao que leva a uma fratura na regiao interfacial fibra/matriz;

o Falha coesiva que promove uma fratura da resina em um ponto proximo a

regiao interfacial;

o Falha coesiva que ocasiona uma fratura da fibra (refor¢o) proximo da regiao

interfacial.

No caso das biomassas, outros fatores devem ser levados em conta, visto que,
as interagdes macromoléculares entre o material lignoceluldsico e a matriz dependem
da sua composicao quimica, que varia de acordo com fatores climaticos, relacao C/N,
composicao do solo e idade da planta. Sendo assim, estas variacées acabam por
refletir nas propriedades mecanicas dessa biomassa, tornando dificil converter esses
materiais lignocelulésicos em insumos quimicos (CURY, 2017).

Devido ao que foi exposto, muitos sdo os tratamentos descritos na literatura

que visam melhorar a aderéncia matriz/reforco e modificar caracteristicas tais como a
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hidrofilicidade e rugosidade superficial, especialmente em materiais lignoceluldsicos
que apresentam desvantagens, neste topico, se comparados a materiais sintéticos,
uma vez que a morfologia da parede celular, composta por estruturas microfibriladas
de celulose, embebidas em uma matriz de hemicélulas e lignina, dificultam a adesao
da matriz. Desta forma, pré-tratamentos que provocam a exclusao total, ou parcial da
hemicelulose e da lignina e, algumas vezes, a diminuigdo da cristalinidade da celulose,
se fazem necessarios. Estas técnicas de pré-tratamento podem ser divididas em trés
categoriais: pré-tratamentos bioldgicos, fisicos e quimicos (BRANDAQ, 2014; COSTA,
2018; CURY, 2017; MACHADO, 2013; QUINELATO, 2016).

Varios autores vém estudando tratamentos quimicos, feitos nos reforcos de
origem vegetal, uma vez que estes materiais lignocelulésicos sdo considerados
resistentes ao fracionamento e a exiracdo dos componentes que compdem a
biomassa tais como a celulose, as hemiceluloses e a lignina. Dentre estes
tratamentos, os mais conhecidos sdo a extracao alcalina, o tratamento hidrotérmico e
o organosolv. Entretanto, existem outros tratamentos e uma combinagao entre estes
métodos (Quadro 1). Cada tratamento pode ou nado ser eficaz para separar uma
determinada fragdo do material e apresenta vantagens e desvantagens (Quadro 2)
(COSTA, 2018; HENDRIKS; ZEEMAN, 2009; MACHADO, 2013; QUINELATO, 2016;
RUZENE, 2005; SILVA, 2016).



Quadro 1. Principais métodos de tratamento de materiais lignocelulésicos.

Métodos Métodos Métodos Biologicos Métodos
fisicos Quimicos Combinados
Pré-tratamento por
Vapor Ozonolise fungos (de Exploséo a
composi¢ao branca, vapor
parda)
Pré- tratamento
Radiacao Hidrolise com Bioorganossolv
acido diluido (tratado com Hidrotérmico
(H2S0O4, HCI, Ceriporiopsis
HNOQOs3, H3POa4) subvermispora
seguido de etandlise)
Moinho de Hidrdlise com
bola acido concentrado _ SO:2 e Vapor
(H2S0a4)
Moinho do Acido Acético L NO2ze
tipo martelo irradiagao
Barra Hidrolise com _ Alcalino e
giratoria acido concentrado moinho de
(H2S04) bolas
L Ambdnia a
Umidificacao Amonia vapor (AFEX)
Explosdo com
Agua quente SO2 CO:2

Pirdlise

Deslignificacéao

oxidativa

Processo
Organossolv

Fonte: QUINELATO, (2016).
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Quadro 2. Vantagens e desvantagens dos tratamentos em materiais

lignocelulésicos.

Pré-tratamento

Vantagens

Desvantagens

Alcalino Eficiente remogao da lignina e Alto custo de catalisadores alcalinos
Baixa formagéo de inibidores e Alteracdo na estrutura da lignina
Acido Rendimento elevado no teor de e Alto custo dos &cidos e precisa ser
glicose recuperado
Solubiliza hemiceluloses e  Alto custo de equipamentos resistentes
a corrosao
. Formagéo de inibidores
Solventes Hidrdlise da lignina e hemicelulose e  Alto custo dos solventes
Organicos Habilidade para dissolver cargas e Necessita de recuperagao e reciclagem
elevadas de diferentes biomassas do solvente
Condigoes suaves de processo
(baixa temperatura)
Vapor Custo efetivo e Degradacgao parcial da hemicelulose

Transformagdo da lignina e
solubiliza¢@o da hemicelulose

Rendimento elevado no teor de
glicose e hemicelulose em duas

etapas do processo

Necessaéria catélise acida para que o
processo seja eficiente em biomassa
rica em lignina

Geragéo de produtos téxicos

Hidrotérmico

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

Hidrélise da hemicelulose

Alta energia/entrada de &gua
Residuo sdlido necessita ser tratado
(celulose/lignina)

AFEX Mais efetivo em biomassa com baixo e  Necessaria reciclagem da amoénia
teor de lignina . Diminui a eficiéncia com o aumento do
Celulose fica mais acessivel teor de lignina
Causa inatividade entre lignina e e  Altera a estrutura da lignina
enzimas e  Auto custo da amobnia
Baixa formagao de inibidores
Amonia Remove a maior parte da lignina e  Alto custo de energia e carga liquida
aquosa Alta concentracdo de celulose apds
pré-tratamento
Materiais herbaceos sé@o bastante
afetados
Fluido Baixa degradagao de aglcares e  Requer presséao elevada

Supercritico

Custo efetivo
Aumento da area de acesso da
celulose

Lignina e hemicelulose nao séao

afetadas

Fonte: QUINELATO, (2016).
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2.4.1 Tratamento hidrotérmico

Dentre os tratamentos mostrados no Quadro 1 do item 2.4, o hidrotérmico € um
dos mais interessantes em termos ambientais visto que ndo causa impactos ao meio
ambiente pois ndo necessita de catalizadores e € capaz de hidrolisar a hemicelulose
e seccionar a lignina em partes menores. Além disto seu custo € baixo e ndo precisa
de reatores realizar o processo. Entretanto, tanto a quantidade de agua quanto a de
energia requerida neste processo sao elevadas (MACHADO, 2013).

A hidrolise da hemicelulose ocorre através de um processo de catalise por
grupos acetis presentes na biomassa que separam a mesma, praticamente pura, em
solucdo, o que elimina a necessidade de tratamentos posteriores no residuo liquido
(COSTA, 2018; QUINAYA,2017).

Este tratamento leva a alteracbes estruturais irreversiveis nas fibras
lignocelulésicas como consequéncia do ciclo de hidratacdo, aquecimento e remogao
de agua. Além disto, proporciona a formacgao de regides pseudocristalinas na estrutura
da parede celular das fibras vegetais decorrentes da histerese, acarretando reducgéo
do didametro médio, menor flexibilidade, menor capacidade de hidratacdo e maior
estabilidade dimensional da fibra. Assim, a agua quente atua como um agente que
hidrolisa as hemiceluloses, liberando agucares e &cidos e dissolvendo quase toda
hemicelulose e certa quantidade de lignina (COSTA, 2018; MACHADO, 2013).

Quando sujeitas a ciclos de umedecimento e secagem, as fibras celuldsicas
diminuem sua capacidade de retencdo de agua devido a formacgéo de ligacoes de
hidrogénio nas cadeias de celulose (Figura 12). Neste processo irreversivel, observa-
se, inicialmente, a fibra molhada (etapa (a)), antes do processo de secagem. Na
sequéncia ocorre a drenagem da agua que comeca a promover alteracoes
morfolégicas nas paredes celulares (etapa (b)). Em consequéncia disto, as lamelas se
aproximam devido as forcas capilares que podem levar o lumen a entrar em colapso.
Durante todo processo de secagem, o encolhimento entre lamelas continua (estagio
(c)). No final estagio (d), a remocao de agua ocorre na parede fina da fibra. O
encolhimento ocorrido no estagio (d) € considerado irreversivel. Para evitar a
formacao de inibidores, o pH deve ser mantido entre 4 e 7 durante todo o pré-
tratamento, pois nesta faixa os agucares hemiceluldésicos sdo retidos na forma

oligomérica e a formagdo de mondmeros € minimizada, havendo, entdo, menor
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degradacao de produtos. O colapso da parede de fibra apresenta um efeito mais
significativo ap6s a secagem (COSTA, 2018; MACHADO, 2013; QUINAYA,2017).

Figura 12. Figura esquematica da contracdo da secc¢éo transversal de uma fibra
durante o processo hidrotérmico.
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Fonte: QUINAYA, (2017).

2.5 PROCESSAMENTO DOS COMPOSITOS

O ato de impregnar um determinado reforco com uma matriz para fabricagao
de compdsitos podem ser feitos por uma série de processamentos tais como
pultrusdo, laminacéo, filamento windinge, brainding, moldagem, entre outros e seu
objetivo final € o de obter um componente sélido, com dimensdes definidas para uso
direto sem necessidade de desbastes ou com uma usinagem minima (BRANDAO,
2015; COSTA, 2018; OLIVEIRA, 2015; PARDINI;NETO, 2006).

O processo para obtencdo dos compositos é escolhido de acordo com o tipo
de matéria-prima e matriz utilizada. Além disto leva-se em consideragdo o tamanho e
geometria da pecga, a geometria do produto final e a microestrutura desejada. Estes
processamentos podem ser manuais ou mecanicos e realizados em moldes abertos
ou fechados e sao classificados de acordo com a matriz utilizada (polimero, ceramica
e metal) ou pelo tipo de processo utilizado para obtencdo de compoésito que séo
processamento via fase gasosa, liquida ou particulas solidas (BRANDAO, 2015;
COSTA, 2018; OLIVEIRA, 2015; PARDINI; NETO, 2006).
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No caso de compdsitos poliméricos reforgcados com material particulado as
partes passam por uma mistura entre a biomassa e a matriz que posteriormente sofre
um processo de conformacédo. Este processo de mistura é responsavel por difundir o
material particulado homogeneamente na matriz e a técnica de moldagem, que vai
depender do tipo de polimero (termoplasticos ou termorrigidos), dara as
caracteristicas finais da pega (COSTA, 2018; LOPES; SANTOS; MONTEIRO, 2007).

Os termoplasticos, em geral, para sofrerem o processo de conformagéao, sofrem
um aquecimento proximo ou acima da sua temperatura de fusdo. Nesta temperatura
eles estao no estado liquido ou borrachoso, o que facilita a inser¢cao deles no molde
(LOPES; SANTOS; MONTEIRO, 2007).

Ja os materiais termorrigidos, apds aquecidos, sofrem reticulagdes, e ndo pode
ser remoldado, o que restringe as técnicas que podem ser aplicadas. Dentre estas
técnicas, as mais utilizadas sdo Hand lay up, RTM (Moldagem por Transferéncia de
Resina), Spray up, autoclave, a fabricagdo em processo continuo de manufatura de

pré-impregnados e a moldagem a quente (BRANDAO, 2015).

No caso do processamento de compdsitos poliméricos reforcados com
biomassas de origem vegetal algumas condigdes especificas devem ser verificadas.
Um fator importante a ser considerado é que estas biomassas tém uma estrutura
essencialmente hidrofilica incompativel com matrizes hidrofébicas, o que podera
ocasionar aglutinacdo das fibras que prejudicardo as propriedades do compésito.
Adicionalmente, acima de 160°C e na presencga de oxigénio, estes materiais podem
sofrer termo-oxidacgé&o levando ao escurecimento do compésito final (BENINI, 2011).

Sendo assim, o uso destas biomassas vegetais, para obtengcdo de compdsitos
poliméricos, exigem condicbes de processamento bem especificas, uma vez que
durante o processo, os materiais estdo expostos a variagdes de temperatura, a

exposi¢cao ao oxigénio e esfor¢cos mecanicos (MULINARI, 2009).
2.5.1 Processo de Cura

O processo de cura visa a formar ligagdes cruzadas durante o processo de
polimerizagdo dos materiais termorrigidos e pode ser dividido em quatro estagios
distintos. Sendo que o primeiro estagio se caracteriza pela formagao de oligbmeros e

se deve ao aumento da temperatura ou do tempo de exposicdo da resina. Com o
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tempo, estes oligdmeros que estavam dispersos vao se unindo, aumentando a massa
molar do sistema e formando cadeias lineares que crescem e se ramificam, formando
ligagbes cruzadas que representam entre 11 e 50% das ligagdes totais (Figura 13)
(ARTMANN, 2008; BANDEIRA, 2015; CANDIDO, 2001; COSTA, 2018; FERRARI,
2005).

Estas ligagbes cruzadas covalentes causam restricbes dos movimentos
rotacionais e translacionais entre as cadeias, sendo necessario uma grande energia
para rompé-las. Desta forma, estes materiais, quando aquecidos, se degradam
(BANDEIRA, 2015; COSTA, 2018; FERRARI, 2005).

Figura 13. Etapas do processo de cura: (a) Etapa inicial: a partir de um monémero,
(b) Segunda etapa: ocorre a formacéao de oligdmeros; (c) Terceira etapa: ocorre a
polimerizagao atingindo o ponto de gel; (d) Etapa final: cura.
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Fonte: COSTA, (2018).

Além das etapas descritas, durante o processo de cura, ocorre a gelificacdo
que corresponde a uma transicao estrutural do pré-polimero reativo e d4 origem a uma
estrutura tridimensional e a vitrificacdo que afeta a viscosidade e a cinética de reacao
do processo devido a passagem do material que estava no estado liquido para um
estado borrachoso (COSTA, 2018; ENNS; GILLHAM, 1983; FERRARI, 2005;
HALLEY; MACKAY, 1996; LEE; GILLHAM, 2003; LEE; NEVILLE, 1967).
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2.5.2 Comportamento térmico dos compaositos

O comportamento térmico dos compositos poliméricos, bem com a quantidade
de refor¢o sdo parametros muito importantes pois influenciam as caracteristicas finais
do produto, especialmente, quando este reforco é composto de biomassa, visto que a
matriz e o reforgo apresentam, na maioria das vezes, temperaturas de degradagéao
diferentes (OLIVEIRA, 2013; OLIVEIRA, 2018; MULINARI, 2009; BRANDAO, 2015).

Desta forma, as andlises térmicas determinam os limites de utilizagdo, em
termos de temperatura, especialmente no caso das biomassas, pois 0 compdsito
sofre, durante sua vida util, exposicao ao calor que acelera o processo de degradacao
e interfere na estabilidade do material (COSTA, 2018).

Sendo assim, para que estas analises sejam consideradas, o teste deve avaliar
as propriedades fisicas do material que foi medido sob um programa controlado de
temperatura e cujo resultado sera expresso em funcao da temperatura (COSTA,
2018).

Dentre estas técnicas, as mais difundidas sdo a Andlise Termogravimétrica
(TGA) que monitora a variagcdo da massa de uma determinada substancia, sob um
programa e atmosfera controlados, em funcdo da temperatura e/ou tempo e a
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) que avalia a variacao de energia de uma
amostra em funcéo do tempo e/ou da temperatura com atmosfera e taxas controladas
(BANDEIRA, 2011; MULINARI, 2009, OLIVEIRA, 2013).

2.5.3 Comportamento Dinamico-Mecanico

A Analise Dindmico-Mecanica (DMA) é uma técnica de grande precisao para
medir as propriedades viscoelasticas dos materiais. Ela consiste, basicamente, na
aplicacao de uma deformacéao senoidal a uma amostra e a medicao da forga resultante
transmitida por esta, em funcdo da temperatura e/ou tempo de exposicdo sob uma
determinada atmosfera (BANDEIRA, 2015).

Estas avaliagcdes se baseiam no comportamento Hookiano das amostras, onde
um material perfeitamente elastico acompanha a lei de Hooke, pois sofre uma
deformacado proporcional a tensdo aplicada, no comportamento Newtoniano onde
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materiais viscosos ideais obedecem a lei de Newton que determina que a tensao e a
taxa de cisalhamento estdo relacionadas pela variavel viscosidade ou num
comportamento intermediario, onde a maioria dos materiais apresentam
caracteristicas elasticas e viscosas, sendo chamados de viscoelasticos (BANDEIRA,
2015; BOTELHO et al.,2005; CASSU; FELISBERTI, 2005; MAZUR, 2010).

Com os dados obtidos é possivel obter o médulo elastico (E’), o médulo viscoso
(E”) e do mddulo de amortecimento mecanico ou atrito interno (tan & = E”/E’) de uma
amostra quando a mesma esta sujeita a uma solicitacdo dindmica. O DMA ¢é
comumente utilizado para determinagédo da Temperatura de Transicao Vitrea (Tg). No
entanto, esta técnica pode fornecer dados referentes a transi¢cdes secundarias que
ocorrem devido as relaxagcdes de grupos ou parte de grupos laterais da cadeia
polimérica (BANDEIRA, 2015).
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3 MATERIAIS E METODOS

Esta etapa da dissertagdo de mestrado foi desenvolvida com objetivo de avaliar
e compreender melhor o comportamento fisico-quimico e a cura do compdsito
estudado. Assim sendo, aqui estdao apresentados os materiais utilizados e a
metodologia experimental envolvida no trabalho, incluindo os ensaios realizados para

analise do material.

3.1 MATERIAIS

3.1.1 RESINA BENZOXAZINA

A matriz utilizada para o desenvolvimento deste trabalho foi a resina
benzoxazina XU 35610 (Figura 14) que é comercialmente disponibilizada e fabricada
pela Huntsman Advanced Materials — China Ltd.. Sendo a mesma, gentilmente, doada
pela Profa. Dra. Michelle Leali Costa lotada na Universidade Estadual Paulista “Julio

de Mesquita Filho” - Campus de Guaratingueta.

Esta resina termorrigida possui em sua formula radicais (R) diversificados, da
mesma forma que o posicionamento dos heteroatomos (OH) modifica as
caracteristicas do produto resultante da reacédo. Assim possibilitando que sejam feitas
co-reacdes ou homopolimerizagcdes com resinas fendlicas ou epoxis para obtencao

de materiais com caracteristicas especificas.

Figura 14. Estrutura quimica da resina benzoxazina XU 35610.
<° , ’ Q °>
N N

Fonte: HUNTSMAN CORPORATION, (ANEXO 1, 2014).
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Além disto, ela apresenta boa solubilidade em solventes comuns tais como

acetona, durante a cura nao libera volateis, apresenta Tm (ponto de amolecimento)
entre 58 e 70°C, viscosidade entre 200 e 600 cp a 125°C, tempo de gel a 200°C entre
160 e 450 s e uma coloracdo amarela (Tabela 3) (HUNTSMAN CORPORATION,

2014).

Tabela 3. Dados da resina benzoxazina.

Referéncia e fabricante da benzoxazina

XU 35610 — Huntsman (China)

Aparéncia visual

Viscosidade a 125 °C, cp

Tempo em gel a 200 °C, seg.

Ponto de fusdo em °C

Solubilidade na metil etil cetona (MEK)
Maodulo de flexdo MPa

Resisténcia a flexao MPa

Alongamento até ruptura %

Maddulo de resisténcia a tracao MPa
Resisténcia a tragao MPa

Teste de Dureza K1c, MPavm / G1c, J/m2
Temperatura de transigao vitrea DSC, oC
Absorcéao de agua fervendo em 48 h, %

Temperatura de “onset’ °C

amarelada
200-600
160-450
58 - 70
Acima de 75% em todo o contetdo
5,342

138

2.3

5,143

57

0.74 /114
161

0.7

351

Fonte: HUNTSMAN CORPORATION, (2014).

3.1.2 ACAI

A biomassa utilizada na confecgcédo dos compésitos foi obtida a partir do residuo

da moagem do acai, apds processamento para extracdo do suco, e foi coletada nas

ruas de Belém/PA, conforme mostrado na Figura 15 a seguir.
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Figura 15. Descarte de residuos do agai nas ruas de Belém/PA.

Fonte: AUTOR, (2018).

3.2 METODOS

A metodologia adotada para a preparacao dos compadsitos e dos corpos de
prova da resina de benzoxazina pura e de benzoxazina com 5%, 10% e 20% de
biomassa proveniente do residuo de acai foram representandos através do

fluxograma mostrado na Figura 16 a seguir.



Figura 16. Fluxograma para a elaboracao do projeto de trabalho.
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3.2.1 Obtencao da biomassa de acai in natura

O residuo da moagem do acai foi lavado em agua corrente para eliminagao dos
restos da polpa, que ainda se encontravam prezas aos carogos e fibras, e para
separacao do pericarpo e outros residuos, da semente de acai com as fibras (Figura
17).

Para este processo de separacao, foram utilizadas peneiras com tela de inox e
aberturas ABNT de 4,75 mm (ASTM 4 Mesh) e 75 um (ASTM 200 Mesh).

Durante o processo, uma determinada quantidade de amostra foi colocada
sobre a peneira de 200 Mesh que estava acoplada, na parte inferior, a peneira com
abertura menor (4 Mesh). Desta forma, os jatos de agua carreavam o material
particulado da primeira peneira (200 Mesh) para a segunda (4 Mesh) onde os mesmos
ficavam retidos e a polpa, soluvel em 4gua, era eliminada. Os carogos e as fibras
mesocarpicas ficavam retidos na primeira peneira, 0 que permitia uma separacao

grosseira das partes como mostrado na Figura 17 (a) e (b).

Posteriormente, o residuo particulado e o caroco com as fibras foram colocados
em bandejas de ago inox para secagem e cozimento em estufa-incubadora (modelo
BOD 411D da Nova Etica Ltda.), localizada no laboratério 04 do prédio 12 de
Caracterizacao de Materiais do UniFOA a temperatura de 60°C por 72 horas (Figura

17 (c)).
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Figura 17. Residuo de acai: a) processo de lavagem; b) material passante pela
primeira peneira; c) processo de secagem.

Fonte: AUTOR, (2019).

Apos seco, o residuo foi processado 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) e peneirado para separagdo em
dois lotes. O primeiro lote com granulometria superior a 50 Mesh e o segundo, usado
neste trabalho, com granulometria inferior a 50 Mesh (Figura 18).

Figura 18. Residuo de lavagem do agai peneirado com granulometria inferior a 50
Mesh.

Agai - residuo de lavagem seco e limpo
peneirado com malha de 50 mesh

Fonte: AUTOR, (2018).
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3.2.2 Modificacao das fibras — Tratamento hidrotérmico

Foi realizado o tratamento hidrotérmico no residuo de lavagem do agai
passante em peneira de 50 Mesh para remocéo parcial de lignocelulésicos e extrativos
de baixa massa molar e seccionamento da lignina com o objetivo de aumentar a

compatibilidade e melhorar a adesao a matrizes poliméricas.

O método utilizado para a modificacdo superficial da biomassa envolve a
umidificagdo com agua destilada e aquecimento do material a temperatura na faixa de
120°C, promovendo uma hidrolise parcial da fragao hemicelulésica e um aumento dos
poros do material. Este tratamento pode provocar reagbes entre os produtos
secundarios oriundos da fracdo hemicelulésica e o complexo lignina-celulose, com a
consequente formacao de pseudolignina e reducao do teor de celulose disponivel
Pois, no tratamento hidrotérmico ocorre uma hidrdlise acida da celulose
autocatalisada pelos grupos acetil oriundos da hidrolise das hemiceluloses
(WASTOWSKI, 2018).

Desta forma, amostras do residuo da lavagem do agai (garnulometrai inferior a
50 Mesh) foram transferidas para um frasco erlenmeyer de 500 mL para serem
tratadas com agua destilada, na proporcao, em massa, de 1 de fibras para 10 de agua.
O sistema foi, entao, fechado com uma “boneca” que consiste de uma rolha feita de
algodao hidrofilo recoberto com gaze e amarrado com barbante. Esta “boneca” é
entdo enrrolada em papel aluminio e inserida na boca do rerlenmeyer para evitar

evaporagao ou projecao de material (Figura 19).
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O conjunto foi levado para o Laboratério de Biotecnologia do Centro de
Ciéncias da Saude do UniFOA, e inserido na autoclave vertical da marca Phoenix,
modelo AV, a temperatura de 121°C por 45 minutos, a uma pressao de 1,05 bar.

Apbs a descompressao da autoclave, o erlenmeyer foi retirado da mesma, e
resfriado a temperatura ambiente. Em seguida, a fragdo solida € separada da fragéo
liquida por filtragdo em papel de filtro quantitativo, sendo recomendado como
substituto do filtro o tecido jeans, com auxilio de bomba de vacuo (Figura 20).

Figura 20. Processo de separagdo das partes solida/liquida apés tratamento
_\h‘jdrotérm'ico.

Fonte: AUTOR, (2018).

O residuo de acai foi submetido a lavagens com agua destilada, para retirada
do extrativo residual, depositado em bandejas de aco inoxidavel e transferido para
uma estufa a 60°C.

As amostras, entéo, foram secas em estufa-incubadora (modelo BOD 411D da
Nova Etica Ltda.), localizada no laboratério 04 do prédio 12 de Caracterizagdo de
Materiais do UniFOA a 60°C durante 72 horas e armazenadas.
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3.2.3 Obtencao dos Compdsitos de Benzoxazina/Biomassa de Acai

Os compésitos foram obtidos pela mistura mecanica da resina benzoxazina XU
35610 com a biomassa de agai passante em peneira de 50 Mesh, seca em estufa

(100°C por 12 h) e resfriada em dessecador.

Foram produzidos corpos de prova da resina pura e com 5%, 10% e 20% m/m
de biomassa in natura e tratadas com benzoxazina usando-se a equacao (1) para

calculo das massas de resina/biomassa a serem utilizadas.

m, _pr 1-f

= — %

me Py f

ey

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.

O material resultante foi, entdo, vertido em moldes de silicone (Figura 21) e

curado de acordo com as condi¢des especificadas no item 3.2.3.

Figura 21. Processo de fabricagao dos corpos de prova com moldes de silicone.

Fonte: COSTA, (2018).



59

3.2.4 Ciclo de Cura

O ciclo de cura proposto para os compésitos fabricados, bem como para a
resina benzoxazina XU 35610, se baseou nos resultados das analises de DSC e nas
informacgdes fornecidas pelo datasheet do fabricante (Anexo 1) da resina.

Desta forma, o ciclo adotado compreende as seguintes etapas:
1) Aguecimento 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) Isoterma 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) Aguecimento de 80°C a 100°C a 2°C.min™";

8) Isoterma de 3 dias a 100°C;

9) Aguecimento de 100°C a 110°C a 2°C.min"";

10) Isoterma de 5 h a 110°C;

11) Aguecimento de 110°C a 120°C a 2°C.min"";

12) Isoterma de 18 h a 120°C;

13) Aquecimento de 120°C a 150°C a 2°C.min™";

14) Isoterma de 1 dias a 150°C;

15) Resfriamento, em estufa, até a temperatura ambiente;
16) Pés curade 1 h a 170°C.

17) Pds cura de 7 h a 190°C.

As amostras foram aquecidas a temperaturas abaixo de 100°C para
desgaseificacao dos solventes em uma estufa marca BINDER, modelo ED 56 com
temperatura maxima de 300°C.
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Na sequéncia, a temperatura foi elevada e isotermas foram feitas visando a
formacao dos oligbmeros e a reticulagcdo do sistema com formacao de ligagoes

cruzadas.

Os corpos de provas, entdo, foram resfriados no interior da estufa e o
percentual de cura foi avaliado usando-se o DSC para verificar se 0s mesmos estavam

acima de 95%.

Para alcancgar o indice de cura desejado, as amostras sofreram uma pds-cura
a temperatura de 170°C com posterior isoterma de 60 min e a 190°C por 7h para

completar a reagéo de cura e a consolidagao do compdsito (Figura 22).

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

desenformados.

Figura 22. Grafico do ciclo de cura utilizado.
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Fonte: Adaptado de HUNTSMAN, (2014).

3.2.5 Determinacao da massa especifica

Tendo como base a norma ISO 1183-1:2019 - Método de determinagao de
densidade através de picnédmetro liquido, foram feitas as determinacbes da massa
especifica do residuo de lavagem do acgai in natura e apos tratamento hidrotérmico
com o objetivo de auxiliar nos célculos de biomassa a ser acrescida aos compositos,
bem como, verificar se houve extracdo de materiais de baixa massa molar

(hemiceluloses e extrativos) durante o tratamento.

Os ensaios, em friplicatas, foram realizados pesando-se, inicialmente, os

picndmetros vazios e secos em estufa a 100°C por 24 h e a biomassa.
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Na sequéncia, as amostras, foram cobertas com um liquido de imerséo, o qual,
para este ensaio, foi 0 hexano PA (CsH14), com densidade padrao de 0,657 g.cm™ até
o total preenchimento do frasco e o conjunto foi pesado. Além disto, o picnédmetro
apenas com o liquido de imerséao foi medido.

De posse dos valores, para os calculos de massa especifica (pa), utilizou-se a

Equacéo 2:
Mg . P;
=@ 2
P Miy — Miq ( )
Onde:

ma = Massa, em gramas, da amostra;
pi = Densidade do liquido de imersédo, em gramas por centimetro cubico.

miv = Massa, em gramas, do liquido de imersao necessario para encher o picnémetro

vazio;

mia = Massa, em gramas, do liquido de imerséo necessario para encher o picnémetro

que contém a amostra.

3.2.6 Espectrofotometria de absorcao na regiao do infravermelho — FT-IR

Foram realizados, na resina benzoxazina e na biomassa, bem como no material
extraido durante o tratamento hidrotérmico ensaios de FT-IR (Espectrofotometria na
regido do Infravermelho com Transformada de Fourier) com intuito de caracterizar as

suas composicoes.

Tal técnica consiste na absorgdo da luz, na faixa do infravermelho, que faz com
que um atomo ou um conjunto de atomos, pertencentes a uma estrutura molecular,
viborem de forma a possibilitar a caracterizacdo dos grupos funcionais ou até da
substancia. Estes ensaios apresentam maior aplicabilidade em compostos
organicos, visto que geram bandas estreitas, facilitando, desta forma, a caracterizagao
dos produtos. Ja em compostos inorganicos forman-se bandas largas que se
sobrepdem, dificultando a caracterizacdo do material (BANDEIRA, 2015).
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Estes ensaios foram feitos utilizando-se a técnica 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 resolugdo de 4 cm™' e foram feitas 20 varreduras com
velocidade de 0,2 cm.s™ e torque de 100 N em um espectrofotdmetro FT-IR modelo
Spectrum One da PerkinElmer Ltda localizado no Laboratério de Instrumentacao da

Divisdo de Quimica (AQI/IAE) do Instituto de Aeronautica e Espaco.
3.2.7 Analise por termogravimetria (TGA)

Os residuos de lavagem do acgai “in natura” e tratados, além da resina e os
compositos preparados foram analisadas em um TGA 7 da PerkinElmer Ltda,
disponivel em Laboratério de Caracterizacao dos Materiais da UFRJ campus do

Fundao.

O ensaio utilizou uma massa aproximada de 10 mg; taxa de aquecimento de
10°C.min", fluxo de nitrogénio de 20mL.min"' em uma faixa de temperatura que vai
de 30°C a 950°C e foram feitos em panelinhas de platina.

Esses ensaios visavam medir a variacdo da massa da amostra, em funcao do
tempo e da temperatura e com isto, determinar a temperatura de degradagéo do

material e consequentemente a temperatura maxima de uso.
3.2.8 Calorimetria exploratoria diferencial - DSC

As analises por calorimetria exploratdria diferencial da resina e compdsitos, sob
condicdes dindmicas, foram realizadas com o intuito de determinar as temperaturas
de cura, o percentual de cura residual, as temperaturas de fusao e cristalizacédo e a

temperatura de transicéo vitrea (Tg) do material estudado.

Esta técnica mede a diferenca de energia fornecida a uma substanciae a um
material de referéncia, em funcdo da temperatura ou tempo, quando ambos sao
submetidos a uma programacéao controlada de temperatura. Basicamente, é medida
a ocorréncia de reagbes endotérmicas e exotérmicas pela variagcdo de energia entre
a amostra e a referéncia, ambos detectados por termdmetros de resisténcia de platina
alojados abaixo das panelas ou capsulas que contém as substancias sob andlise
(BANDEIRA, 2015).



63

Os ensaios foram realizados, sob condi¢des dindmicas, em um DSC da marca
TA Modelo Q-20 e no DSC Pyris modelo 8000 da PerkinElmer, disponiveis no
Laboratério de Andlises Térmicas do Departamento de Materiais e Tecnologia da
UNESP - Guaratingueta.

O equipamento foi ajustado e calibrado de acordo com as especificagdes do
fabricante e os ensaios foram baseadas na norma ASTM D3418-15, gerando o

seguinte programa:

a) Faixa de aquecimento de 30°C a 220°C;
b) Taxa de aquecimento de 20°C.min";

c) Isoterma de 2 min a 220°C;

d) Faixa de resfriamento de 220°C a 30°C.
e) Taxa de resfriamento de 50°C.min"";

f) Isoterma de 2 min a 30°C;

g) Faixa de aquecimento de 30°C a 220°C;
h) Taxa de aquecimento de 20°C.min";

Para as analise de cura, feitas no primeiro aquecimento, e tg, realizadas no
segundo aquecimemto, foram pesados aproximadamente 10 mg da amostra que foi
condicionada em panelas de aluminio devidamente lacradas (panelas para volateis) e
o fluxo gasoso de nitrogénio para purga da amostra foi de 40 mL.min"' e 20 mL.min""
respectivimente para os ensaios realizados no equipamento da TA e da PerkinElmer.

3.2.9 Analise dinamico-mecanica - DMA

Em uma analise dindmico-mecénica, de modo geral , se aplicar uma forca ou
deformacao mecanica oscilatéria, senoidal, de baixa amplitude a um liquido viscoso
ou so6lido e se mede a deformacao sofrida pela amostra ou a tenséo resultante. Sendo
assim, a resposta pode ser em fungao de uma variacao da frequéncia da oscilacao ou
da temperatura (BANDEIRA, 2015).
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Para realizacdo destes ensaios foram confeccionados corpos de prova com
dimensdes de 50 mm x 10 mm x 1,5 mm (comprimento x largura x espessura) com
base na norma ASTM D 4065 — 12 e os ensaios foram feitos em triplicata para garantir
reprodutibilidade no Laboratério de Analises Térmicas do Departamento de Materiais
e Tecnologia da UNESP — Guaratingueta.

Para tanto, os testes obedeceram as seguintes condic¢des:
- equipamento: DMA;

- Marca /modelo: SII Nanotechnology — Seiko, modelo EXSTAR DMS 6100;
- modo de deformacgéo: Bending (ou Dual Cantilever);

- modo de medida: multifrequéncia;

- faixa de temperatura: 30 a 220°C;

- taxa de aquecimento: 3°C/ min;

- frequéncia: 1Hz;

- amplitude: 10um,;

- forca: 100mN;

- atmosfera: nitrogénio;

- fluxo gasos0:100 mL.min-".

As medidas necessarias foram feitas na posicao mais proximo ao ponto onde
o eixo de forca e vibragao faz contato com o corpo de prova. As transicdes vitreas do
material foram avaliadas a partir da temperatura de onset da curva que representa o
modulo de armazenamento (E’), no ponto maximo do médulo de perda (pico de E”) e
do pico maximo de tan 8 (relagao entre E’/ E”). No entanto, utilizou-se para termos de
comparacgao,o tan & que da a relacao entre os modulos viscoso e elastico do material

e é mais usado para polimeros em geral.
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3.2.10 Microscopia otica — MO

A analise microscopica foi realizada no Laboratério de Processamento de
Imagens da UNESP - Guaratinguetd, utilizando-se um microscépio 6ptico de luz
transmitida da Zeiss, modelo Axioskop 40 com lentes CP Plan — ACHROMAT 5x e
razao de espectro de 0,12 para observar a distribuicdo da biomassa na matriz e avaliar

a microestrutura das amostras.

As imagens com 50x de aumento foram adquiridas pelo software AxioVision LE
v. 4.8.2.0 e as imagens geradas foram tratadas com o auxilio da técnica de
reconstrucao por extensao de foco utilizando o software NIH Image J.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 BIOMASSA DE ACAI

4.1.1 Massa especifica

Os valores, apesar de préximos, estatisticamente apresentam diferencas
significativas a um nivel de confiabilidade de 90%. Desta forma, sdo um indicativo de
que o material durante o tratamento hidrotérmico, sofreu extragcdo dos componentes
lignocelulésicos. Isto fica claro nos dados apresentados na Tabela 4 onde a massa
especifica do agai in natura (p=1,1121 g.cm) é maior que o do acai apds o tratamento
(p=0,9946 g.cm3) (COSTA, 2018; YOUSSEFIAN; RAHBAR, 2015).

Tabela 4. Densidade da biomassa.

Amostras Massa especifica da Massa especifica da

amostra in natura amostra tratada
(g.cm) (g.cm®)
1 1,1077 0,9911
2 1,0596 0,9402
3 1,1689 1,0524
Média 1,1121 0,9946
Desvio Padrao 0,0548 0,0562
CV(%) * 4,93 5,65

* CV — Coeficiente de Variagao
Fonte: AUTOR, (2019).

4.1.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

As curvas de TGA, tanto da biomassa de acai tratada, quanto a in natura
(Figuras 23 e 24) apresentam quatro indicacbes de perda de massa (1,2,3 e 4).

Na comparacao dos dados obtidos nos testes com os encontrados na literatura,
foi possivel determinar que a primeira perda (1) que apresenta onset de
aproximadamente 100°C, refere-se a perda de umidade. No caso das amostras in
natura, a perda foi de 8,3%, enquanto que a amostra tratada apresentou uma umidade
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de 6,4% possivelmente devido a extracdo parcial dos componentes mais
higroscépicos presentes nos materiais lignicelulésicos que sdo as hemicelulose e as
B-celuloses.

A segunda indicacao de perda de massa (2) apresentou uma variagao de
32,1% para as amostras in natura e de 24,6% para as amostras tratadas entre as
temperaturas de 173°C e 335°C. Além disto a temperatura de onset foi de 278,1°C e
294,8°C respectivamente. Estas variacoes somadas aos dados de picnometria liquida,
sao dados que confirmam a extracao parcial da hemicelulose e da 3-celulose (COSTA,
2018; OLIVEIRA et al., 2014).

A terceira perda de massa (3) se deve a degradacao da celulose. Esta alteracao
se apresenta pouco definida, como um “ombro”, devido as temperaturas deste
material apresentarem degradacao apenas um pouco acima da hemicelulose e da 3-

celulose, em aproximadamente 350°C.

Apoés o final da ultima perda (4), em temperaturas acima de 420°C, observa-se
que a linha de base ndo se estabiliza devido a degradacao da lignina contida no
material (COSTA, 2018; OLIVEIRA et al., 2014).

Figura 23. Curvas de TGA e DTG da biomassa de acgai in natura.
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Fonte: AUTOR, (2019).

A degradacdo de ambas as biomassas ocorre em temperaturas acima de
(~200°C), o que permite sua utilizagdo com a resina benzoxazina para fabricagédo do
composito que apresenta temperatura de cura maxima em torno deste mesmo valor
(Anexo 1).
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Figura 24. Curvas de TGA e DTG da biomassa de agai tratada.
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Fonte: AUTOR, (2019).

4.1.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Esperava-se obter, neste ensaio, dois eventos térmicos. O primeiro deveria
ocorrer em torno de 60°C e corresponderia a transigao vitrea da lignina. O segundo
ocorreria em torno de 130°C e corresponderia a fusao parcial de particulas cristalinas

da lignina (COSTA, 2018; DICK, 2014; BANDEIRA, 2015; MARTIN; MATTOSO, 2000;
OLIVEIRA et al., 2014).

Entretanto, as curvas obtidas entre 0 a 220°C, no DSC, para o primeiro
aquecimento, mostraram um pico endotérmico, que teve a temperatura de onset, pico
e endset em 55,7°C, 96,1°C e 139,1 °C, respectivamente, para a biomassa in natura
e 55,5°C, 96,20°C e 140,8°C para a biomassa tratada (Figura 25).

Este pico é caracteristico de mudanca de estado fisico da agua e pode estar
encobrindo os efeitos térmicos que se deseja observa. Além disto, demostra que,

apesar do tempo de secagem do material em estufa, a estrutura sempre contém
umidade em seu interior.

Ja o segundo aquecimento das amostras tratadas (Figura 27) ou in natura

(Figura 26), nao mostram nenhum evento. Isto pode estar relacionado a pequena
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quantidade de lignina presente, o que evidencia a modificacdo da lignina, mas torna,
este teste, inconclusivo para o objetivo deste trabalho.

Figura 25. Curvas de DSC da biomassa de agai tratada e in natura.
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Figura 26. Curvas de DSC da biomassa de agai in natura.
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Figura 27. Curvas de DSC da biomassa de acai tratada.
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4.1.4 Espectrofotometria de absorcao na regiao do infravermelho - FT-IR

Nos espéctros de FT-IR da biomassa de acai in natura (Figura 28) e tratada
(Figura 29), podem ser identificados bandas de transmitancia que demostram a
presenca de celulose, hemiceluloses e lignina da espécies vegetal de clima tropical
estudado (Tabela 5).

Com esses espectros, conforme as Figuras 28 e 29, foi possivel observar, ainda,
a diminuicdo na intensidade de algumas bandas de transmitancia, o desaparecimento
de outras e o surgimento de novas bandas. Estas variagdes podem ser atribuidas a
destruicdo de algumas estruturas quimica e a formacado de outras devido ao
tratamento térmico que colapsa parte da lignina e extrai parcialmente o material
lignoceluldsico (hemiceluloses e B-celulose) (WASTOWSKI, 2018).



Figura 28: Espectro de FT-IR da biomassa de agai in natura obtido pela técnica de
UATR com torque de 100N.
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Fonte: AUTOR, (2019)

Figura 29: Espectro de FT-IR da biomassa de agai tratada obtido pela técnica de
UATR com torque de 100N.
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Tabela 5 - Bandas caracteristicas da biomassa atribuidas aos modos vibracionais

tipicos.
Numero de Atribuicao Polimero Numero  Transmitancia Numero Transmitancia
onda (cm™) de onda (%) de onda (%)
Literatura (cm™) In natura (cm™) Tratado
In natura Tratado
3336-3386 estiramento O-H celulose, 3337 95,13 3337 97,31
hemi-
celulose
2920-2935 estiramento simétrico ou Hidrocarbo- 2922 96,89 2905* 98,95
assimétrico do CH» netos
2884-3000 estiramento C-H em grupos lignina 2921 96,89 2905 98,39
metilicos e metilénicos
2050-2150 estiramento R-N=C=S em 2050 98,26 2050 99,06
isocianetos
1709-1738 estiramento C=0 em hemi- 1716 95,88
cetonas néo conjugadas, celulose,
carbonilas e grupos éster lignina
1656 estitamento C=0 néo lignina, agua 1656 96,40
conjugados absorvida
~1600 estiramento C=C do anel Lignina 1594 97,67
aromatico
1500-1513 vibragdes do esqueleto lignina 1508 95,56 1507 97,72
aromético
1450-1460 estiramento C-H em grupos lignina 1457 95,20
metilicos e metilénicos
1422-1430 vibragdes do esqueleto lignina 1422 95,39 1422 97,19
aromético combinados com
deformagdo C-H no plano
1365-1380 deformagéo angular de C-H; celulose, 1371 94,91
grupo fendlico OH hemi-
celulose,
lignina
1280-1320 deformagéo angular de C-H celulose 1319 95,30 1320 97,18
1266-1270 vibragdes do anel G, lignina 1264 96,96
influenciadas por
estiramento C=0
1221-1230 estiramento C-C, C-O,C=0 lignina 1231* 92,47
em grupos éster conjugado
1000-1075 estiramento O-H hemi- 1030 86,78 1027 91,85
celulose,
lignina
875-960 deformagéao O-H celulose 897 93,17 895 95,63
Banda larga

Fonte: Adaptada de Quinelato (2016); Pastore; Rubim; Santos (2008); Nogueira et al. (2007)
* Foi considerado como um deslocamento da banda.
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4.1.5 Microscopia 6tica - MO

As amostras in natura apresentaram uma area média de 332,81 +1815,27 um?,
sendo a area minima de 1,41 ym? e a méaxima de 44676,22 um? e as amostras tratadas
apresentara uma area média de 1262,76 +8158,81 um?, com area minima de 1,41
um? e area maxima de 121748,46 um? sendo as areas foram calculadas pelo software
Image J.

Os resultados mostram uma biomassa heterogénea em relacdo ao tamanho
das particulas com variacao maior de tamanho nas amostras in natura, indicando que
o tratamento hidrotérmico contribuiu para homogeneizar os tamanhos de particula e
melhorar a dispersao dela no meio (Figuras 30(a) e 31(a)).

Outro fator considerado foi a circularidade das amostras que para as amostras
in natura foi de 0,003 0,007 e para as amostras tratadas de 0,842 +0,531. Uma vez
que este parametro varia entre 0 e 1, sendo 0 uma particula ndo esférica e 1 uma
particula perfeitamente esférica, pode-se observar que as amostras apos tratadas
apresentam uma esfericidade elevada em comparacao as amostras in natura que
apresentam formas mais alongadas com poucas particulas esféricas. Entretanto, as
amostras tratadas pelo software Image J apresentam maior heterogeneidade de forma
(Figuras 30(b) e 31(b)).

Figura 30: (a) Microscopia Optica analisada pela técnica de luz transmitida da
biomassa de acai in natura e (b) tratada com o software Image J.

o ¢ @

(@) - (b)

Fonte: AUTOR, (2019).
As biomassas mais alongadas podem influenciar as propriedades dos
compdsitos uma vez que sua orientagdo preferencial pode dar origem a uma

indesejavel anisotropia. Devido a isto, durante o processamento dos compdsitos de
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benzoxazina / biomassa de acgai in natura, o reforgo deve ser integrado de forma a
gerar um material isotrépico.

Figura 31: (a) Microscopia 6ptica analisada pela técnica de luz transmitida da
biomassa de acai tratada e (b) tratada com o software Image J.

Fonte: AUTOR, (2019).

4.2 COMPOSITOS DE RESINA BENZOXAZINA E BIOMASSA DE ACAI

4.2.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Nos resultados obtidos nas analises de DSC é possivel observar os valores da
transicdo vitrea das amostras com acai tratado e in natura, conforme mostrado nos
graficos das Figuras 32 e 33. A ndo existéncia de picos no DSC é um indicativo de

gue as todas as amostras estavam 100% curadas.

Ambos os compdsitos mostram que, com o acréscimo da biomassa, houve um
aumentou da temperatura de transicao vitrea quando comparado a resina pura e este

aumento cresce a medida que o percentual de reforco aumenta.
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Figura 32 - Dados do DSC a partir da termogravimetria da biomassa in natura.
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Fonte: AUTOR, (2019)

Figura 33 - Dados do DSC a partir da termogravimetria da biomassa tratada.

Tg (°C) - Compoésitos com biomassa tratada
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Fonte: AUTOR, (2019)

Além disto, os valores de Tg obtidos no compésito tratado, quando comparados
com outros compdsitos com a mesma quantidade de biomassa in natura, como a
biomassa da macadamia, demostraram uma tendéncia de elevagdo da temperatura
de transicdo vitrea que se deve, provavelmente, a retirada de materiais
lignocelulésicos (COSTA, 2018).
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Desta forma, este particulado, utilizado como reforgco, pode ser considerado uma

otima contribuig&o a ser acrescida ao compadsito, uma vez que contribui para expandir
a faixa de trabalho de temperatura do material.

4.2.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

As amostras de resina benzoxazina pura curadas apresentaram trés eventos que
que ocorreram entre a Ti de 213°C e Tt igual a 634°C. Estes eventos e sobrepdem
durante o processo de degradacdao o que indica um mecanismo de decomposi¢ao
complexo (Figura 34). Além disto € possivel observar uma perda de massa de 55,8%
e um residuo de 44,2% entre as temperaturas de 30°C e 950°C que demonstra um
elevado teor de carbono fixo presente na resina.

Figura 34: Curva termogravimeétrica da resina benzoxazina XU 35610 curada.
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Fonte: AUTOR, (2019)

Para os compésitos com 5%, 10% e 20% de acgai in natura e tratado, os valores
de Ti, T+, Tonset, Tendset, perda de massa e de residuo se apresentam préximos aos da
resina pura curada (Tabela 6), indicando que ndo houve alteracéo significante com a
insercdo da biomassa nas temperaturas e perdas de massa.

I (u!u_j/%) epeallaqg
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Tabela 6 - Dados obtidos a partir da curva de termogravimentria.

Amostra No. Ti T; Tonset Tendset Perdade Residuo (%)
de (°C) (°C) (°C) (°C) massa (%) a 950 °C
Picos (30-950°C)
Benzoxazina curada 3 214 634 254 542 55,8 442
Compadsito com 5% 3 214 633 255 546 61,7 38,3
de acai in natura
Compaosito com 10% 3 208 637 261 552 58,5 41,5
de acai in natura
Compdsito com 20% 4 210 640 259 545 61,1 38,9
de acai in natura
Compdsito com 5% 3 213 636 261 552 55,9 44 1
de acai tratado
Compaosito com 10% 3 204 654 259 548 56,8 43,2
de acai tratado
Composito com 20% 4 207 639 262 541 60,8 39,2

de acai tratado

Fonte: AUTOR, (2019)

Nas curvas de degradacao dos compadsitos foram observados, trés eventos que
se sobrepdéem nos compadsitos com 5% e 10% de biomassa in natura ou tratadas.
Estes patamares ocorrem em temperaturas proximas aos dos ja observados na resina
benzoxazina curada (Figura 35 e 36). No entanto, os compdsitos com 20% de
biomassa (in natura ou tratados) apresentam um quarto evento de degradacao que
pode ser oriundo da decomposicao da biomassa que esta em maior quantidade.
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Figura 35: Curva termogravimétrica dos compésitos com 5%, 10% e 20% com
biomassa de acai in natura.
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Fonte: AUTOR, (2019)

Figura 36: Curva termogravimétrica dos compdsitos com 5%, 10% e 20% com
biomassa de acai tratada.
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Fonte: AUTOR, (2019)

4.2.3 Analise Dinamico-Mecanico (DMA)

A resina benzoxazina pura e curada, bem como os compésitos com reforco de
biomassa tratada ou in natura, foram solicitadas a uma faixa de temperatura que vai
da temperatura ambiente (25°C) a 220°C com taxa de aquecimento de 3°C.min"" e
frequéncia de 1,0 Hz, sendo os resultados de transicao vitrea obtidos pela medida do
pico de Tan & que é resultante da correlacdo entre o modulo elastico e o de
armazenamento, o que faz com que ele seja mais representativo do compdésito
(Tabela 7).

(Ui fog) epeallag

{uiw foz) epeALIRQ
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Nos resultados € possivel observar uma tendéncia de crescimento dos valores
de Tg com o aumento de biomassa acrescida ao compdsito, tanto in natura quanto
tratado, quando comparados com a benzoxazina pura (163,9°C), indicando, no geral,

que a introducao do reforco de acai a matriz polimérica afeta a temperatura de

transicao vitrea da resina.

Além disto, os valores obtidos no compdsito tratado (Tabela 7), em comparacao
com 0s que possuem a mesma quantidade de biomassa in natura, demostram um
aumento significativo da temperatura da Tg, provavelmente devido a retirada de
materiais lignoceluldsicos contribuindo, neste caso, ndo apenas com a melhora na

ancoragem da resina, mas também, com a elevacgao da transicao vitrea.

O mesmo nao ocorre no trabalho de Costa (2018) que utilizou a resina
benzoxazina como matriz e reforco de biomassa de macadamia. Neste caso, nao
houve modificagao significativa nas propriedades térmicas do material com a insercéao
da biomassa (COSTA, 2018).

Assim, este reforgo pode ser considerado uma 6tima contribuicao a ser utilizada
em compdésitos poliméricos, visto que, além de diminuindo a quantidade de matriz
polimérica a ser utilizada em um determinado artefato, contribui para expandir a faixa

de aplicabilidade, em relacao a temperatura, do material.

Outro ponto importante é que estes resultados de DMA confirmam os dados
obtidos em DSC apesar das diferencas dos valores de Tg lidos. Esta diferenga se
deve ao uso de diferentes metodologias, uma vez que o DSC uma técnica estatica e

o DMA uma técnica dinamica, o que resulta em valores distintos.
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Tabela 7 - Valores de Tg obtidos das curvas de DMA das amostras de benzoxazina

pura curada e dos compdsitos com biomassa de agai tratada e in natura.

E E” Tan &
Benzoxazina curada 142,2 148,0 163,9
Composito com 5% 142,2 149,9 169,6
de biomassa de acai
in natura
Compésito com 10% 143,8 150,3 172,3
de biomassa de acai
in natura
Compdsito com 20% 149,5 155,8 179,6
de biomassa de acai
in natura
Composito com 5% 144,7 152,8 172,9
de biomassa de acai
tratada
Compésito com 10% 148,7 153,3 173,2
de biomassa de acai
tratada
Composito com 20% 154,1 159,2 183,6

de biomassa de acai
tratada

Fonte: Autor (2019)
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5 CONCLUSOES

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

conclusodes:

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

hemicelulose;

o A extracdo dos materiais lignocelulésicos se deu de forma parcial pelo
método utilizado;

o E possivel utilizar a biomassa de agai na fabricagdo do compdsito visto que
a mesma apresenta temperatura de inicio de degradacdo em torno de
~200°C.

o o A resina apresenta em sua composicao dois componentes, além do
solvente que € o 2-butanona (COSTA, 2018), sendo este material,

provavelmente, um tenacificante.

o As temperaturas de inicio e final de decomposi¢édo nao variaram de forma

significativamente com a inser¢ao da biomassa.

o Os ensaios de DSC mostraram que o valor de Tg sdo maiores com o
aumento do percentual de reforco no compdédsito. Fato confirmado pelas

analises de DMA.

o Sendo assim, o acréscimo desta biomassa, além de diminuindo a
quantidade de matriz polimérica a ser utilizada, o que contribui com 0 0 meio
ambiente através de possivel reciclagem, também expande a faixa de
aplicabilidade em relagdo a temperatura de trabalho do material e podera
até diminuir o custo da peca final.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Como proposta de trabalhos futuros, tém-se:

o A cura deve ser feita em estufa a vacuo para melhorar o tempo de cura do
material;

o Devem ser realizados ensaios mecanicos de tracao e flexdao dinamica;
o Os ensaios de impacto devem ser feitos;

o Os teores de biomassa e de vazios devem ser determinados;

o Fazer os ensaios de densidade via picnometria de hélio;

o Realizar medicao do tempo de biodegradacao dos compdésitos obtidos.
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Anexo 1
Dados da Resina Benzoxazina Utilizada na Pesquisa.

Advanced Materials
XU 35610 Benzoxazine Resin

Bisphenol A-based Benzoxazine

PRELIMINARY DATA SHEET

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

Description: XU 35610 is a bisphenol-A based benzoxazine thermoset resin which can be homopolymerized or co-react with
an epoxy or phenolic resin resulting in polymers with extremely good thermal and mechanical properties. This
product is volatile-release free during curing and has good solubility in ketone or other common solvents.

Chemical Structure

Processing Pultrusion, Pressure Molding, Pre-preg, Resin Transfer Molding (RTM)
App]ications Advanced composites, Structural adhesives, Laminates for printed wiring boards, Encapsualtes, High performance coating,
Molding compounds.
Product data
XU 35610
Visual Appearance Yellow solid
Viscosity at 125 °C, cp 200-600
Gel time at 200 °C, sec. 160-450
Melting points, °C (°F) 58 -70 (136 - 158)
Solubility in Methyl ethyl ketone (MEK) Up to 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 were 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: 2h at 180 °C + 4h at 200 °C

Mechanical Properties

Flexural test'

Flexural Modulus, MPa 5,342
Flexural Strength, MPa 138
Ultimate Elongation, % 2.3
Tensile test?

Tensile Modulus, MPa 5,143
Tensile Strength, MPa 57
Ultimate Elongation, % 1.15
Toughness Test®

K1c, MPavm 0.74
Gic, J/m? 114

Thermal and Water Absorption Properties

Glass transition (Tg)

DSC, °c* 161
DMA, °C® 158
DMA after 48 h in boiling water, °C® 143
Water absorption 48 h in boiling

water, % 0.7
Weight loss®

On-set temperature, °C 324
@ 1%, °C 264
@ 5%, °C 313

1.1S0 178/01

2.1S0 527T2/93
3. Bend Notch test ISO 13586/03

4. DSC: TA Q2000 / ramp @ 10°C / 30°C - 350°C / nitrogen

5. DMA: TA Q800 / ramp @ 5°C / 30°C - 350°C / nitrogen, Tg is determined by onset of E’

6. TGA: TA 5000 / ramp @ 10°C / 30°C - 800°C / nitrogen

Casting Procedure

August 2014

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

degassing is preferred, use procedure below as a guidance:

Weigh benzoxazine material in an appropriate kettle equipped with heating capability, mechanical stirrer and
temperature recording device. Heat to 120-140°C until a clear homogeneous solution is obtained. Additional
heating dictates the pot life of the resultant prepolymer. Degas the resultant mixture 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.

XU 35610
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Formulations

August 2014

XU 35610 can be homopolymerized 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 in 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 No 1 2 3

XU 35610 75 75 75

cY179’ 25

GY6010° 25

MY0500° 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 107 123 116

Ultimate Elongation, % 2.1 2.5 2.3

Tensile test?

Tensile Modulus, MPa 4,527 4,096 4,478

Tensile Strength, MPa 36 40 38

Ultimate Elongation, % 0.76 0.85 0.82

Toughness Test®

K1c, MPavm 0.58 0.59 0.45

Gic, J/m? 91 104 65

Thermal Properties

Glass transition (Tg)

By DSC, °C* 218 152 190
E' 209 144 181

DMA, °C® E” 226 165 197
Tan Delta 240 181 212

Weight loss®

On-set temperature, °C 351 344 341

@ 1%, °C 310 258 288

@ 5%, °C 345 333 336

7. Liquid cycloaliphatic epoxy resin (epoxy equivalent weight: 131-143)

XU 35610

8. Standard bisphenol-A liquid epoxy resin (epoxy equivalent weight: 182 - 192)

9. Low viscosity trifunctional liquid epoxy resin (epoxy equivalent weight: 105 -115)
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Benzoxazine Thermoset Resins

— Benzoxazine Resins

Viscosity Meking Point Gel Time @

Product @ 125°C, [«F] "] 200G [sec)] Comments/Applications

Araldite® MT 35800 50 -500 58-70 250-550 Bisphenol-A based benzoxazine thermaoset resin. Can be homopolymertized or co-reacted with an
spoxy of phenclic resin resulting in polymers with high-temperature resistances, high modulus, low
water absorption and high dimensional stakility.

Araldite® MT 35700 500 - 2 500 = 55 - B85 200-450 Bisphenal-F based benzoxazine thermoseat resin. Can be homopolymerized o co-reacted with an
epoxy of phenclic rasin resulting in polymers with high-t emperat ure resistancs, good flammability
resistance (UL%4 W1 high modulus, low water absorption and high dimensional stability.

Araldite® MT 35200 8,000 - 12, 000 58— 103 00— 450 Phenaolphthalein based benzoxazine thermaoset resing Can be homopolrmerized or co-react ed
with an epoxy o phenalic resin resulting in polymers with high temperature resistance, good
flammakility resistance IJL34 WO tharmal stability and low smeoke genaration.

Araldite® £ 8280 N 75 100 - 400 MAA 380-420 Bisphenol-F based benzoxazine supplied at 75% non-volatiles in acetone for the produdion of
dectrical laminates and prepregs.

Araldite® | 8282 M 70 500 - 3,000 7 MR 250- 350 Single component, ready-to-use benzoxazine rasin suppliad as a solution in methyl ethyl ketone
and n-butanol 7 0% solids content. For use in the manufacture of halogen-free, high-temperature
resistant electrical laminates and prepregs.

- Benzoxazine Catalysts
Mekina Point Acid Value

Product Appearance [*C] [ KE H ] Comments Applications

Accelerator DT 300 White crystals 154 - 156 MAA Effective for the homopolymerization of benzoxazine resing and for epocybenzoxarine based
farmulations. Can be used to lower curetemperature or shorten the cure arcle

Accalerator OT 310 White crystals 127 - 154 GO0 — G50 Effectivefor the homopalymerization of benzoxazine resing and for epory/benzoxazine- based

formulations. Can be used to lower cure tamperature or shorten the cure avele
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Our history

Huntsman Advanced Materials has a long heritage of providing engineered solutions for our customers using a
wide range of high-performance thermoset chemistries and formulations.

Today, we remain a global leader and innovator in benzoxazine chemistries. We have more than
25 years’ experience developing and working with these advanced products and are currently the only
manufacturer in North America.

Each day our scientists work with designers and engineers to help bring lightweight, high-strength, durable products
to market and help solve increasingly complex design issues. Our growing portfolio of specialty resin systems and
adhesives serve the aerospace, automotive, coatings, electronics, energy and industrial composite markets.

Go beyond the traditional limitations of conventional resin systems and choose Huntsman benzoxazine thermoset
resins for your toughest applications.

How benzoxazine resins can help you solve your toughest challenges

With Huntsman'’s benzoxazine resins, customers
are producing stronger, lighter-weight composite
parts than ever before. Next-generation
benzoxazines combine excellent stiffness and
high-temperature performance with the ability to
withstand exposure to moisture, chemicals and
other corrosive materials. The new products are
ideal for use in extreme environments and offer
low flammability. In addition, several of these
systems are designed to cure out of autoclave.

Today’s generation of benzoxazine resins

are safer and easier to handle and process.
Huntsman has formulated diluents and
accelerators that reduce viscosities as

well as cure temperature and cycle times.
Moreover, Huntsman'’s benzoxazine products
release approximately 20% less energy!
during cure and do not generate volatiles?
during cure.The products are storage stable
at room temperature.

1. When compared to traditional epoxy resins

2. When compared to phenolics



Benzoxazine resins vs. traditional resin chemistries

For challenging applications, Huntsman benzoxazine resins are an ideal alternative to conventional epoxy, phenolic
and BMI resin systems.

Epoxy: Benzoxazine resins are 50% stiffer than traditional epoxies with flexural moduli in the 4,500 — 5,300 MPa
range. The hot/wet performance of the new resins is also better than that of epoxy materials. The benzoxazines
also offer lower shrinkage during cure.

Phenolic: Benzoxazine resins produce higher part accuracy with less micro-cracking than phenolic resins and do
not generate volatiles during cure — which means higher-quality laminates with reduced chance of voids.

Bismaleimide: While bismalemides (BMIs) currently offer the highest Tgs, they require longer processing times
and an autoclave cure, resulting in higher manufacturing costs than benzoxazine resins.

Benzoxazine performance vs. traditional resins

Good Good Good Excellent
Stn‘fness Excellent Good Good Good
Shrinkage Excellent Poor Good Good
Flammability Excellent Poor Excellent Good
Hot/Wet Excellent Poor Average Excellent
Chemical Resistance Excellent Average Good Good
Toughness Average Good Average Average
CTE Good Average Average Good
Processability Good Good Poor Average
Storage Stability Good Average Poor Good

Thermal performance and cost comparison among traditional resin chemistries

Benzoxazines

Thermal Performance

Phenolics

Vinyl Ester

Cost



Benzoxazine applications

Huntsman benzoxazine resins are ideal for such diverse applications as:

Aerospace: primary and secondary structures as well as interior panels, bulkheads, galleys, lavatories and tray tables.

Transportation: automotive under-the-hood components as well as frames, body panels and structural

reinforcements for trucks, buses and light rail cars.

Oil/Gas: composite pipes, risers, down-hole plugs and high-pressure vessels.

Out-of-autoclave tooling: prepregs and infusion resins for high-performance, elevated-temperature tooling.

Electronic: halogen-free laminates for printed circuit boards.

Benzoxazine product family performance overview

DSC ‘C

XU 35610 (BPA) 200-600 at 125°C  150-450 at 220°C
Araldite® MT 35700 (BPF) 500-2,500 at 200-450 at 220°C
100°C

Araldite® MT 35710 FST ~ 30-100 at 100°C ~ 300-450 at 200°C

XU 35910 (Thiodiphenol)  100-500 at 110°C  150-300 at 200°C

XU 35500 (Cardanol) 100-200 at 25°C  90-150 mins
at 200°C

DT 300 N/A N/A

DT 310 N/A N/A

161

145-155

137

206

N/A

N/A

N/A

¢ Does not generate volatiles during cure
e Good solvent solubility

¢ High temperature resistance

e Good electrical properties

¢ | ow water absorption

e Good dimensional stability

¢ Good chemical resistance

e UL 94 V-1 flammability resistance
e | ow water absorption

e Dimensionally stable

e FST/meets FAR 25.8583 requirements
e | ower temperature (177°C) curing

e | ow cost

¢ \/olatile/void free during curing

e High Tg/Modulus

e Lower temperature (177°C) curing
e Good hot/wet performance

¢ L ong shelf life

¢ Reactive diluent to reduce viscosity
e Improves tensile/flexural strength and tack
e Green chemistry

e Accelerator
e Shortens cure time

¢ Accelerator
® | owers cure temperature



Stiffness Comparison

Flexural Modulus, MPa
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Tensile Modulus, MP
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XU 35610  MT 35700 MT 35710 XU 35910 XU 35500*
FST
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* XU 35500 values represent a blend of 80% XU 35610 and 20% XU 35500
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Toughness Comparison

G, , J/m?

1c?
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XU 35610  MT 35700 MT 35710 XU 35910 XU 35500*
FST

Thermal Performance Comparison

Dry Tg (by DMA (E’), °C
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XU 35610  MT 35700 MT 35710 XU 35910 XU 35500*
FST

* XU 35500 values represent a blend of 80% XU 35610 and 20% XU 35500



Moisture/Chemical Resistance Performance Comparison

Wet Tg (after 48 hrs in boiling water, °C)
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50 [~

XU 35610  MT 35700 MT 35710 XU 35910 XU 35500*
FST

* XU 35500 values represent a blend of 80% XU 35610 and 20% XU 35500



Global Presence - 13 Manufacturing Sites,
5 Advanced Technology Centers

HUNTSMAN

Enriching lives through innovation
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For More Information
www.huntsman.com/BOX

Americas:

Huntsman Advanced Materials Americas LLC
10003 Woodloch Forest Drive

The Woodlands

Texas 77380

USA

Tel. +1 888 564 9318

Fax +1 281 719 4047

Europe:

Huntsman Advanced Materials (Switzerland) GmbH
Klybeckstrasse 200

P.O. Box

4002 Basel

Switzerland

Tel. +41 61 299 20 41

Fax +41 61 299 20 40

Asia/Pacific:

Huntsman Advanced Materials (Guangdong) Co., Ltd.
Rooms 4604 — 4606, 46F Maxdo Center

8 Xing Yi Road

Shanghai, 200336

P.R. China

Tel. +86 21 2208 7588

Fax +86 21 2208 7511

Customer Free Call Inquiry +86 20 8484 5000

Legal Information

Sales of the product described herein (“Product”) are subject to the general terms and conditions of sale of
either Huntsman Advanced Materials LLC, or its appropriate affiliate including without limitation Huntsman
Advanced Materials (Europe) BVBA, Huntsman Advanced Materials Americas Inc., or Huntsman Advanced
Materials (Hong Kong) Ltd. or Huntsman Advanced Materials (Guangdong) Co., Ltd. (“Huntsman”). The
following supercedes Buyer’s documents. While the information and recommendations included in this
publication are, to the best of Huntsman’s knowledge, accurate as of the date of publication, NOTHING
CONTAINED HEREIN IS TO BE CONSTRUED AS A REPRESENTATION OR WARRANTY OF ANY KIND, EXPRESS
OR IMPLIED, INCLUDING BUT NOT LIMITED TO ANY WARRANTY OF MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A
PARTICULAR PURPOSE, NONINFRINGEMENT OF ANY INTELLECTUAL PROPERTY RIGHTS, OR WARRANTIES AS
TO QUALITY OR CORRESPONDENCE WITH PRIOR DESCRIPTION OR SAMPLE, AND THE BUYER ASSUMES ALL
RISK AND LIABILITY WHATSOEVER RESULTING FROM THE USE OF SUCH PRODUCT, WHETHER USED SINGLY
OR IN COMBINATION WITH OTHER SUBSTANCES. No statements or recommendations made herein are to be
construed as a representation about the suitability of any Product for the particular application of Buyer or user
or as an inducement to infringe any patent or other intellectual property right. Data and results are based on
controlled conditions and/or lab work. Buyer is responsible to determine the applicability of such information
and recommendations and the suitability of any Product for its own particular purpose, and to ensure that its
intended use of the Product does not infringe any intellectual property rights. The Product may be or become
hazardous. Buyer should () obtain Material Safety Data Sheets and Technical Data Sheets from Huntsman
containing detailed information on Product hazards and toxicity, together with proper shipping, handling and
storage procedures for the Product, (ii) take all steps necessary to adequately inform, warn and familiarize

its employees, agents, direct and indirect customers and contractors who may handle or be exposed to the
Product of all hazards pertaining to and proper procedures for safe handling, use, storage, transportation and
disposal of and exposure to the Product and (iii) comply with and ensure that its employees, agents, direct

and indirect customers and contractors who may handle or be exposed to the Product comply with all safety
information contained in the applicable Material Safety DataSheets, Technical Data Sheets or other instructions
provided by Huntsman and all applicable laws, regulations and standards relating to the handling, use, storage,
distribution and disposal of and exposure to the Product. Please note that products may differ from country to
country. If you have any queries, kindly contact your local Huntsman representative.

Araldite® is a registered trademark of Huntsman Corporation or an affiliate thereof in one or more, but not all,
countries. UL® is a trademark of UL LLC.

Copyright © 2015 Huntsman Corporation. All rights reserved.



