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Introducao

A sustentabilidade na industria das resinas tem sido um tema recorrente na busca de
métodos alternativos as sinteses envolvendo materiais derivados do petroleo. No caso das
resinas fendlicas, uma possibilidade ¢ a utilizagdo de biomassa como substituto parcial dos
componentes fenolicos. Uma alternativa natural, rica em compostos fenolicos, ¢ o bio-6leo de
eucalipto, gerado na producao de carvao vegetal pelas sidertrgicas (1). As resinas fendlicas sao
sintetizadas a partir da reac¢ao de diversos fenoéis (P) com diferentes aldeidos (F), em reagdes de
condensagao sob condig¢des acidas ou alcalinas. Dependendo da relagdo molar (P/F) entre esses
constituintes, dois produtos sdao possiveis: novolaca (P/F>1) ou resol (P/F<1) (2). O bio-6leo
representa 30% da composi¢ao do alcatrdo destilado, fragdo bastante significativa para a
producdo de resinas fenodlicas (3). A sua recuperagdo e fracionamento podem trazer beneficios
como a reducdo da emissdo de compostos organicos volateis, o desenvolvimento de uma fonte
renovavel de matéria-prima quimica, além de tornar os polimeros mais competitivos no
mercado (4).

As resinas fenolicas encontram aplicagdes em diversas areas como isolamento, absor¢ao
de energia e protecao contra chamas. Contudo, elas sdo fridveis, de modo que apresentam um
desempenho insatisfatorio em aplicacdes que requerem boa resisténcia ao impacto, a fadiga e
propriedades flexionais. Uma das formas de mitigar essas deficiéncias ¢ a combinagdo com
particulas de borracha para a melhoria de suas propriedades de impacto. Nesse contexto, o
reaproveitamento de borrachas provenientes de pneus usados surge como uma alternativa
relevante para a obtengdao de compositos renovaveis (5).

Neste estudo, foram testadas misturas de fendis e diferentes propor¢oes de bio-6leo de
eucalipto com o objetivo de avaliar o potencial desse ultimo componente como substituinte
parcial na obtencao de novolacas. Essas resinas foram combinadas com borracha de pneu
reciclado e curadas com hexametilenotetramina (HMTA) para a obtencdo de compositos
particulados, que foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), analises térmicas (TG e DSC) e determinag¢ado do indice de cura. Para efeito
de comparagao, foi preparado também um composito com uma resina comercial.

Materiais e Métodos
O bio-6leo de eucalipto foi gentilmente doado pela Empresa Biocarbo, a resina
comercial foi doada pela empresa Comil e o p6 de pneu reciclado foi doado pela empresa
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Ouro Preto Tecnologia em Borracha. Todos os outros reagente foram adquiridos de
fornecedores e usados como recebidos.

Num procedimento tipico de obtencdo das novolacas, fenol (0,48 mol), bio-6leo
(10% m/m relativo a fenol), paraformaldeido (0,37 mol), d4gua (10 mL) e acido oxalico (6,6
mmol) foram adicionados a um baldo tritubulado provido de agitagdo magnética,
condensador e um termopar. A mistura foi mantida sob agitagao constante durante 3 horas
e, em seguida, a agua foi removida por destilagdo com auxilio de um aparelho Dean-Stark
e o material resultante deixado numa estufa a 100°C para secar de um dia para o outro. A
partir dos resultados preliminares, foi avaliada a obtencdo de novolacas aumentando-se a
propor¢do entre bio-6leo e fenol em 20%, 30%, 40%, 50%, 60% e 70% (m/m), além dos
ajustes molares do paraformaldeido (0,48 a 0,72 mol), a fim de compara-las com a resina
sem a utilizacdo do bio-oleo.

As novolacas preparadas com 10% de bio-6leo foram pulverizadas em um
processador e misturadas com HMTA (14% e 20% m/m). Em seguida, adicionou-se p6 de
pneu com granulometria 60# a mistura numa propor¢do de 1:1 e essa mistura foi
transferida para um molde raso de 10x10cm, sendo mantidas em uma prensa com
aquecimento a 110 °C e pressao de 3 kgf durante 4 horas.

As novolacas e os compositos foram caracterizados por FTIR em pastilhas de KBr
na faixa de 4000 a 400 cm™'. As curvas TG foram obtidas na faixa de temperatura de 30 a
980 °C, em atmosfera inerte de N> (60 mL/min) e taxa de aquecimento de 10 °C/min,
enquanto as curvas DSC foram obtidas na faixa temperatura de 0 a 125 °C, sob as mesmas
condi¢des. O indice de cura foi determinado de acordo com a norma DIN-53700 (6).

Resultados e Discussao

Dentre as formulagdes utilizadas na preparagao das novolacas observou-se que, para
uma mistura contendo 0,48 mol de fenol e 10% em massa de bio-6leo, a quantidade ideal
de paraformaldeido foi de 0,37 mol. Essas quantidades correspondem a uma propor¢ao
estimada de P/F em torno de 1,3, portanto, suficiente para a obten¢cdo de novolaca contendo
bio-6leo. Nas tentativas em que se utilizou uma quantidade de paraformaldeido acima de
0,5 mol, a mistura curou dentro do baldo, indicando a formacado de resol.

Os espectros de FTIR das novolacas preparadas com fenol e resorcinol, bem como
da resina comercial (Figura 1), apresentam as bandas caracteristicas dos seus
componentes: as bandas em 3350 cm™ e 1230 cm™! sdo atribuidas ao grupo OH fenolico.
A banda em 1600 cm™ ¢ atribuida a grupos aromaticos com predominancia de ligantes
orto-para, sendo mais aparentes nas novolacas comercial e de fenol. Além disso, as bandas
760 ¢ 820 cm! também evidenciam a presenca de anéis aromaticos, com substitui¢do
predominantemente orto-para, o que ndo ¢ evidente no espectro da novolaca de resorcinol
que, por ter as duas hidroxilas em posi¢do meta, apresenta apenas uma banda nesta regido.
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Figura 1. Espectros de FTIR das diferentes novolacas

Uma vez determinadas as propor¢des ideais entre bio-6leo, fenol e formaldeido para
se obter novolacas, utilizou-se uma série de formulacdes com o objetivo de aumentar ao
maximo a propor¢ao de bio-6leo nas novolacas. A Figura 2 mostra os espectros de
infravermelho de novolacas preparadas somente com fenol e com 20% a 60% de bio-6leo.
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Figura 2. Espectros de FTIR de novolacas com diferentes porcentagens de bio-6leo.
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Embora os espectros das novolacas sejam muito semelhantes, percebe-se duas
diferencas bem discretas nos espectros dos polimeros preparados com bio-6leo. Uma ¢ a
diminui¢do gradual da intensidade da banda em 1350 cm™ paralelamente ao aparecimento
de uma banda discreta em 1700 cm™, com o aumento do teor de bio-6leo na formulagio.
Essas bandas indicam que a incorporacdo de bio-6leo na formulacdo das novolacas foi
bem-sucedida e que esse componente pode substituir os fendis em propor¢des acima de
50%.

De modo geral, as bandas nos espectros de FTIR dos compositos (Figura 3) sdo
mais largas ¢ menos definidas do que aquelas nos espectros das novolacas das quais eles
foram moldados. Isso estd relacionado a menor flexibilidade das cadeias resultante do
processo de cura. Além disso observa-se que o espectro do compoésito com a resina
comercial ¢ muito semelhante ao daquele preparado com fenol. Esses espectros apresentam
as bandas em 760 e 820 cm™ No espectro do comp6sito preparado com resorcinol, assim
como nos espectros da novolaca correspondente, mostrado anteriormente, aparece apenas
uma banda entre 760 ¢ 820 cm!, por causa do padrio de substitui¢do caracteristico do
resorcinol.
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Figura 3. Espectros de FTIR dos compdsitos preparados a partir das novolacas

Nas curvas TG da novolaca comercial e seu compdsito com borracha (Figura 4)
podem ser observados 3 estagios de degradagdo. Até 150 °C ocorre a perda residual de
umidade e liberagdo de compostos volateis como formaldeido e outros gases. A segunda
etapa estende-se até cerca de 500 °C e ¢ quando ocorre a maior taxa de degradagao
resultante da quebra das pontes metilénicas que unem os anéis fendlicos e a decomposi¢ao

da estrutura aromatica parcialmente reticulada. Na terceira etapa, acima de 600 °C, ocorre
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a carbonizagdo do material com a formacao de carbono residual. Para a novolaca, esse
residuo corresponde a 54% e, para o composito, 41%.
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Figura 4. Curvas TG da Novolaca comercial e do Compdsito preparado com essa resina

Os compositos preparados com a resina fenolica contendo bio-6leo foram curados
com HMTA (Tabela 1). A novolaca comercial ja continha agente de cura, embora ndo tenha
sido possivel determinar qual o teor desse componente na mistura. Os indices de cura
determinados ficaram entre 20 e 40%, que sdo considerados baixos. Possiveis causas para
esses valores baixos ainda estdo sendo investigados, mas podem estar relacionados a
quantidade insuficiente de agente de cura nas misturas ou entdo ao ciclo de cura que nao
esta sendo adequado.

Amostra HMTA(% m/m) Indice de Cura (%)
Novolaca Comercial - 22,2
14 34,2

Novolaca (10% de bio-6leo) 20 40.5

Conclusdes

O bio-6leo de eucalipto se mostrou um material adequado para substituir
parcialmente os fendis na produgdo de resinas fenolicas do tipo novolaca. Compdsitos
preparados com essas resinas combinadas com residuos de pneu reciclado foram obtidos e
caracterizados. A analise por espectroscopia de infravermelho confirmou a incorporagao
do bio-6leo nas novolacas e os compdsitos apresentaram indices de cura relativamente
baixos, mas alternativas estdo sendo investigadas para melhorar os valores obtidos. No
geral os resultados mostraram que a combinagdo de dois materiais normalmente
descartados pelas industrias e na natureza, ¢ capaz de produzir um composito de baixo
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custo com potencial interesse tecnoldgico, permitindo a reducdo dos impactos ambientais

desses materiais.
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