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RESUMO

Neste trabalho apresentamos a preparagao de resinas fenolicas utilizando fragdes destiladas de bio-6leo de eucalipto como
substituto parcial do fenol. Foram obtidas novolacas contendo 10% em massa relativa ao fenol e uma proporg¢do
fenol/formaldeido da ordem de 1,3. As novolacas foram misturadas com agente de cura hexametilenotetramina (HMTA) e
po6 de pneu reciclado para obtengdo de compositos particulados. A analise por espectroscopia no infravermelho
demonstrou a presencga dos grupos funcionais caracteristicos; as analises térmicas mostraram perfis de degradagao em trés
etapas; a determinacdo do indice de cura indicou a necessidade da utilizagio de maiores quantidades de HMTA. Os
resultados aqui apresentados sdo preliminares ¢ fazem parte de um estudo visando a obtengdo de compositos fenolicos de

alto impacto com a utilizagdo de fragoes de bio-6leo de eucalipto.

Palavras-chave: compositos fendlicos, bio-6leo, resisténcia ao impacto, caracterizagdo.

Introducao

Resinas fendlicas sdo polimeros obtidos pela reagdo de
compostos fenolicos (P) com formaldéido (F). Dependendo da
proporcao molar entre esses componentes, dois tipos de resinas
podem ser obtidos: novolacas (P>F) ou resois (P<F) (1). O
componente fenodlico pode ser substituido parcialmente por
materiais que contenham quantidades adequadas de fenois,
como o bio-6leo proveniente da condensagido da fumaca gerada
na queima de eucalipto durante o processo de carvoejamento
(2). Embora tenham um grande espectro de aplicagoes, as
resinas fenolicas sdo frageis e geralmente sdo usadas em
combinagdo com materiais que melhorem suas propriedades
mecanicas. Neste estudo o bio-6leo foi usado na preparaciao de
novolacas (3,4) e as resinas obtidas foram misturadas com
residuos de pneu reciclado e curadas com
hexametilenotetramina (HMTA), visando a obtengdo de
compdsitos de alto impacto. As resinas e os compositos foram
caracterizados por espectroscopia de infravermelho (FTIR),
analises térmicas (TG) e indice de cura.

Experimental

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 Ouro Preto
Tecnologia em Borracha. Todos os outros reagente foram
adquiridos de fornecedores e usados como recebidos.

Para a obtengdo das novolacas, fenol (0,48mol), bio-6leo (10%

m/m de fenol), paraformaldeido (0,49 a 0,85mol), agua (10mL)
e acido oxalico (6,6mmol) foram adicionados a um baldo
tritubulado provido de agitagdo magnética, condensador e um
termopar (Numa formulagao alternativa, utilizou-se resorcinol
(0,85mol) no lugar de fenol). A mistura foi mantida sob
agitacdo constante durante 3h 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.

O solido resultante foi pulverizado em um processador e
misturado com HMTA (14% m/m). Em seguida, adicionou-se
po de pneu com granulometria 60# a mistura numa proporgao
de 1:1 e essa mistura foi transferida para um molde raso de
10x10cm, sendo mantida em uma prensa com aquecimento a
110°C e pressao de 3kgf durante 4h.

As novolacas e os compositos foram caracterizados por FTIR
em pastilhas de KBr na faixa de 4000 a 400cm™. As curvas TG
foram obtidas na faixa de temperatura de 30 a 980°C, em
atmosfera inerte de N, (60mL/min) e taxa de aquecimento de
10°C/min. O indice de cura foi determinado de acordo com a
norma DIN-53700 (5).

Resultados e Discussao
Dentre as formulagodes utilizadas na preparagdo das novolacas
observou-se que, para uma mistura contendo 0,48mol de fenol e
10% em massa de bio-6leo, a quantidade ideal de
paraformaldeido foi de 0,37mol. Essas quantidades correspon-
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Figura 1. Espectros de FTIR das diferentes novolacas

dem a uma proporg¢ao P/F em torno de 1,3, portanto, suficiente
para a obtengdo de novolaca contendo bio-6leo. Nas tentativas
em que se utilizou uma quantidade de paraformaldeido acima de
0,5mol, a mistura curou dentro do baldo, indicando a formacao
de resol.

Os espectros de FTIR das novolacas (Figura 1) apresentam as
bandas caracteristicas dos seus componentes: a banda em
3350cm™, assim como aquela em 1230cm™, sdo atribuidas aos
grupos fendlicos. J4 em 1600cm™ se encontram possiveis dobras
que representam a predominancia de ligantes orto-para, sendo
mais aparentes na novolaca preparada com fenol. Além disso, as
bandas 760 e 820cm™ também evidenciam a presenca de anéis
aromaticos, o que é observada para todas as amostras.
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Figura 2. Espectros de FTIR dos compositos preparados a partir
das novolacas

De modo geral, as bandas nos espectros de FTIR dos
compositos (Figura 2) sdo mais largas e menos definidas do que
aquelas nos espectros das novolacas das quais eles foram
moldados. Isso esta relacionado a menor flexibilidade das
cadeias resultante do processo de cura.

Os indices de cura determinados para os compositos preparados
com a resina fenolica comercial e com a resina de fenol contendo
bio-6leo foram 77,8 e 65,8%, respectivamente. Para a resina
contendo bio-6leo o baixo indice de cura indica que a quantida-
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de de HMTA n3o foi suficiente para que a resina alcangasse um
indice de cura satisfatorio. Quantidades maiores que os 14%

utilizados serdo testadas em experimentos futuros.
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Figura 3. Curvas TG da Novolaca comercial ¢ do Composito
preparado com essa resina

Nas curvas TG da novolaca comercial e seu compodsito com a
borracha (Figura 3) 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 degradagdo resultante da quebra das
pontes metilénicas que unem os anéis fenolicos e a
decomposi¢ido da estrutura aromatica parcialmente reticulada.
Na terceira etapa, acima de 600°C, ocorre a carbonizagdo do
material com a formacdo de um carbono residual. Para a
novolaca, esse residuo corresponde a 54% e, para o composito,
41%.

Conclusoes

O bio-6leo de eucalipto pode ser usado convenientemente como
um substituto parcial na produgdo de resinas fenolicas para
obtencao de compodsitos com residuos de pneus reciclados.
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